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AVANT-PROPOS 


Classification.  —  La  classification  des  corps  simples  adoptée  àans 
ce  Traité  de  Chimie  minérale  a  été  indiquée  par  H.  Moissan;  elle  est  la 
suivante  : 


DES  CORPS   SIMPLES 


Hydrogène.  —  Hélium. 

Fluor.  —  Chlore.  —  Brome.  —  Iode. 

Oijgi-ae.  —  Soufre.  —  Sélénium.  — 
Tellure. 

iNéon.  —  Argon.  —  Krjpton.  — 
Xénon. 

Aiote.  —  Phosphore.  —  Arsenic.  — 
Antimoine.  —  Bismuth.  —  Vana- 
dium. —  Niobium.  ^Tantale. 

Carbone. 

Silicium.  —  Titane.  —  Zirconium.  — 

Germanium.  —  Étain. 
Cosium.  —  Rubidium.  — Potassium. 

—    Ammonium.   —    Sodium.   — 

Litbiam. 


Calcium.  — Strontium.  —  Barjum.  — 

Radium. 
Terres  rares.  —  Thorium. 
Glucinium.  —  Magnésium.  —  Zinc. 

—  Cadmium. 

Aluminium.  ^  Gallium.  —  Indium. 

Cobalt.  —  Mckel.  —  Fer.  —  Manga- 
nèse. —  Chrome.  —  Molybdène.  — 
Tungstène.  ^-  Uranium. 

Thalliura.  —  Plomh. 

Cuivre.  —  Mercure. 

Argent. 

Or. 

Osmium.  —  Ruthénium.  —  Platine. 

—  Palladium. —  Iridium.  —  Rho- 
dium. 


A  la  suite  de  chaque  eorps  simple  se  trouvent  décrites  ses  combiiiai- 
sons  avec  les  éléments  qui  le  précèdent  dans  la  classification. 

Une  combinaison  binaire  est  donc  exposée  lorsque  les  éléments  qu'elle 
reitrerme  ont  été  eux-mêmes  étudiés.  C'est  ainsi  que  les  composés  oxy- 
Çtifés  du  chlore,  du  brome  et  de  l'iode  viennent  se  placer  après  l'oxygênË, 
(t  rorps  simple  se  trouvant  après  le  chlore,  le  brome  et  l'iode  dans  la 
cla^isilication. 

l'nc  combinaison  d'mi  corps  simple  avec  deux  autres  cléments  est 
■'ifKisée  lorsque  les  composés  binaires  que  forme  ce  corps  simple,  respec- 
tivement avec  chacun  des  deux  éléments,  ont  été  étudiés  Les  oxychlo- 
rures    de   Ter,   par  exemple,    se  trouvent   déci-its   seulement  après  les 


ovGoot^lc 


n  AVANT-PROPOS. 

ox^eR  de  ce'  métal,   les  chlorures   ayant  été  décrits  antérieurement. 

Une  règle  analogue  fixe  la  place  des  combinaisons  plus  complexes; 
loici  quelques  exemples  : 

Les  Terrocyanures  de  potassium,  de  sodium,  etc.,  sont  étudiés  à  l'article 
fer,  car  le  fer  se  trouve  après  le  potassium  et  le  sodium,  tandis  que  le 
ferrocyanure  de  manganèse  est  à  l'article  manganèse,  car  te  manga- 
nèse suit  le  fer.  Le  sulfocarbonate  de  bismuth  est  étudié  h  l'article  car- 
bone, après  le  sulfure  de  carbone;  le  sulfocaiiionate  de  potassium  à 
l'article  potassium,  après  le  sulfure  de  potassium. 

Il  a  été  fait  exception  pour  les  hydrates,  qui  ont  été  laissés  à  côté  du 
corps  anhydre  correspondant  :  c'est  ainsi  que  les  hydrates  de  chlore  sont 
placés  à  côté  du  chlore  et  non  après  l'eau  —  il  en  est  de  même  pour  les 
hydrates  de  chlorures,  etc.  Par  exception,  encore,  les  chlorures,  bro- 
mures, iodures  ammoniacaux  sont  laissés  à  côté  des  corps  dont  ils  déri- 
vent par  addition  d'ammoniac,  bien  que  les  règles  exposées  ci-dessus 
conduisent  à  les  placer  après  les  combinaisons  renfermant  de  l'azote. 

Les  composés  organiques  ne  sont  pas  étudiés  dans  ce  Traité.  On  n'y" 
renco[itrera  pas  d'autres  combinaisons  du  carbone  que  les  carbures 
métalliques,  caii)onates,  sulfocarbonates,  cyanures,  cyanates,  sulfocya- 
nates  et  sélénocyanates. 

Bibliographie.  —  La  bibliographie  se  trouve  en  renvoi  au  bas  des 
pages;  elle  est  numérotée  en  suivant  l'ordre  de  l'article. 

Chaque  renvoi  comprend  :  1°  le  nom  de  l'auteur;  2"  le  titre  du  pério- 
dique en  abrégé;  5"  la  série;  4°  le  tome;  5'  la  page;  6°  l'année. 


Abrâviations. 


Les  abréviations  employées  sont  les  suivantes  ; 


Am.  chcm.  J. 

Americin  chïmîcil  iour- 

An.  Nin. 

Annales  dea   Mines.  Paris. 

DHl.   BsUimorc. 

An.  Phann. 

Annal  en   der    Pharmacie. 

Am,  J.  Fhu-m. 

The  .mericn  Journsl  of 

Leipïig. 

Pharm.cip.      Phil.del- 

An.    Ph.   Chem. 

Annnlen  der  PhjsiL   und 

phia. 

P-WT- 

Am.  J.  Se 

The  americn  Joumal  of 

»on  J.  C.  Poggendorir. 

Sdence  and  Arts.  Silli- 

Leipilg. 

mui.  Dm:  New  Htven. 

An.     Ph.    Chem. 

Annalen  der   Physik  und 
Chi-mie  :  heriusgegcben 
TO(i      C.      Wiedeminn. 

An.  Ch. 

Annales  de  Chimie.  Paris. 

Wiedm. 

An.  Ch.  Ph. 

Annales  de  Chimir;  et  de 

Lcipiig.    ' 

Physique.  P.ris. 

An.     Ph.    Chem. 

Beiblilter  zu    den  Anna- 

An.Cheni.Pliirm 

Atinalen  der  Chemic  unJ 

Wiedm.  B. 

le»     der     Phvsik     und 

Lieb. 

Pharmacie  ron  J.   r,ic- 

Chemie.  Leipzif-. 

big.  Leipzig  nnd  Hcidel- 

An.  Ph.  Gilberi, 

Annalen    dcT    Phvsik  von 

berf. 

Gilb<Tt.  Halle  und  l.oip- 

Ad.  CreU. 

lig. 

die  Frennde  der  Nalur- 

An.  ic.  Éc.  Horm. 

lehre  von  Crcll.  Betni- 

l'École    normale    supè- 

•Udt. 

rieuie.  Paris. 
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tntTiATion 

nrau  BU  lonuiÀn 

tutwn-nmt 

man  nn  jonnin 

Ar.  Apel. 

Artkii  da  Apotheker»e- 

Chcm.  Ind. 

reà*     im     nordlidiu 

Ton  E.  Jaeobien.  Berlin. 

DeatKhUnd.    Bnnda. 

Chem.  H. 

The  Chemical    Ne«>  tnd 

Schmilkalden. 

Journal     of      phjiical 

AT.  ter  Pbum. 

ArchiT     der    Phimucie. 

Sdence.  London 

HuNTCr  Kod   H«l]«. 

Cbem.  pbtnn. 

Ar.  tùr  flïf. 

Ardu»  fur  Hjgiene.  HOn- 

Cenu.  Bl. 

Khei     Ceoiral      Blilt. 

cheo  ™J  Leipzig. 

Leip»«. 

*r.  KWdw. 

An±ir     fBr    acmie    n. 

Chem.  Zeit 

Chemiker    Zeibmg.    C» 

Iben. 

Kutoer. 

C.  R. 

CotnptMRendoideirtaD- 

Ar.DÉtrL 

cei  de  l-Acadtmie  des 

Sciences  eucles  et   Di- 

Science*.  Paris. 

tarello.  Uirtem. 

EtektrolBchn.  Z. 

EMtntMlmisclie       Zeil- 

Ir.    thjvol. 

ArdiiT    fiSr  dio  jewmmte 

Nfcrin.Berli>. 

PfliiSer. 

Pbfsiologie    der    Hea- 

Guiet.  ch.  ital. 

GaiielU  ehimica  iuUtnt. 

■chen  und  der  Thtere; 

Palermo. 

Init. 

L'Institut;     journal    des 

Pfli^er.  Bonn. 

•odèmie*    et    aocitlé) 

Ar.  Se.  pfa.  n.l. 

Ardii*es     des      Sdeoco 

ta  de  rttiuirer.  Paria. 

Génère. 

Jidiretb. 

AUi  Ae.  LÎDcei. 

Atti  dclli   Reile  Acnde- 

Forlichritte  der  Chenue 

inii  dei  Linc«i.  Roma. 

md  verwandter  neile 

AtU  Ai.  h.  Lincei. 

AHi  delU  Acctdemii  pon- 

tifia, dei  BuûTi  l,incei. 

begrilndel  Yon  I.  Lîebig 

Rom*. 

nnd  H.  Tlapp.  Giessen. 

B.AcL«ls. 

BalletÎD     de    l'Académie 

Jihceib.  Teohn. 

Jahresbericht     flber     die 

rojsie  dea  Sdences  et 

Leiitum^en  der  chemi- 

Belles-Lellres   de    Bel- 

■cben  Technologie;  be- 

Bulletin     de     l'Awdèmle 

Wapier.  Uipiig. 

impiriile  des  Sciencei 

Jthrcsb.Thier.Oi 

Jahresbericht     flber     dis 

FortKhrille  der  Thier- 

la.  chem.  G<«1L 

Bmehte    der    deolichen 

chemie;  heraïugDgcben 

Ton  M.  Kencki  und  R. 

Berlin. 

Bof.  hfltt,  Zeit. 

J.  un.  chem.  Soc. 

Journal  of  the   american 

•che  Zeltong  ion  D*  C. 

Chemical  Sociel;.  New 

Hârlmimi.    Nordhiiucn 

York. 

nnd  Leipiif. 

1.  chem.  Soc 

Journal   or  Ihe   cfaemical 

EiU.  GeoéTB. 

BihUolhèqae     aniTersello 

Society.  London, 

dei    Sciences,     Bellca- 

J.      Chem.     Ph. 

Joumit  fur    Chimie   und 

Lellres  et  Arli,  ri-Ugie 

SchKcifr- 

Phyiik   oder    Jahrbuch 

à  Ge»èTc. 

der  Chemie  und  Phjsik, 

IPl-nn. 

BalletindePhun»cie,ptr 

Ton  J.   S.  C.  Schwcig. 

ger.  Nûmberg. 

Puii. 

J.      Cbem.     Ph. 

Heuei  Jihrbach  der  Che- 

1. Soc.  Ch. 

Bdietin  de  U  Société  chi- 

Schweig. N. 

mie   und    Phjiik    von 

mique.  Paru. 

«..■ioe.  Ene. 

Bulletin    de     U    Société 

J.  Ch.  médie. 

Journal  de  Chimie  médi- 

cale. Paris. 

llndurtrie      utioniie. 

J.  PhenD.  Cb. 

Journal  de  fWmade  et 

Puis. 

de  Chimie.  Parti. 

!.<«:.  Min. 

Bnlietin  de  U  SocièU  mi- 

J.  Ph.  a.  Nat. 

Journal   de  Phjsiijuer  de 

Chimie  et  de  l'Histoire 

naturelle,  par  de  Lamé- 

Cim.  CcDlr.  Bl. 

Cbemisdie*  Cenlril  BUll. 

therie.  Paris. 

Leipiig  nnd  Hembnrg. 

i.  Phj.. 

Journal  de  Physique.  Parii. 

On-ni.     Gai. 

Cbemicl  Ciielte,  Ij  Mr. 

J.  prakl.  Chem. 

Jonrnd     fOr    prakUiche 

tnod». 

Fraoci..  London. 

Qicmie.  Leipiig. 
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nTREI  DU   lODUlin 

J.   Soe.   ph.    ch. 

Journ.l  de  1.  Soc«tc  phy- 

Quart,  J.  Se.  LiU. 

QuiHeriy    Jaurnal    of 

ArUt. 

Science,  Liltcraturf  and 

Arts.  London. 

J.  Soc.  diem.  Ind. 

Jaarnal  of  Ihc  Society  of 

liée.  Piys-Dis. 

Recueil  des  Tniviui  [jiiniï. 

chcmidl  Induslrj.  Lon- 

quesdesPajs-Bas.Leide. 

don. 

Rep.  fer  Pharm. 

Reperlorinm  fur  iVe  Phar- 

Hém. Ac.  B«lK. 

Mémoirai    de  l'Aoïdêmie 

macie.  Kûmbery. 

rojilc  dei  Sciencei,  des 

Sdicikund.     Vef- 

Rcheikund«e     Verhande- 

Lettre»  el  des  Be*ui- 

hand. 

Arl.    de    Belgique. 

gen.  Ralterdini. 

Bnuelle.. 

Siti.  Akad.  Wien. 

Sèm.  Ac.  Pttera. 

Nèmoirn   de  l'Audèmie 

thennlisdi-naturwiïsen- 

impériile  de>  Science. 

de  SI-PËlcnhoors-  SU 

ksiicrliclien    Akadeniic 

der   Wissenschiflen, 

Héni.  Ph.  Ch.  Ar- 

Wien. 

l'oeil. 

de  Chimie  de  l>  Sociélé 

Sitt.prcflSS.Akad. 

d'Arcuoil.  Pïria. 

DiKlichen     preQssischen 

Nèm.  Siy.  «r. 

Hê moires    .présentés    par 

Akidemie   der   Wissen- 

divers. savinli  1  l'Aca- 

Bchaflcn  lu  Berlin.  Ber- 

démie des  Sciences  de 

lin. 

rinititul  de  Frince  ou 

Z.  trul.  Chem. 

Zeitsdirill  fur  inalytische 

CollecUoD  des  Hémoiros 

Chenue;  beransscp-bcn 

des  s«««nts   élrmgera. 

Ton     Fresenius.     Wic-s- 

bldcn. 

Ilcm.  Ac  Se 

Hémoires   de   l'Acidèmic 

Z.  angcw.  Chem. 

Zeitschrifl  fur  ingew«ndle 

des  Sdences.  Paris. 

Chemie. 

Miner.pttroftr.llil- 

Z.  anoTE.  Chem. 

theil.  Tschemi. 

|[raphi<d>e    Hiltheilun- 

Chcmiu;  hersusKuRcben 

Ton  Krûss.  Hamburtr. 

Tschermak.  Wien. 

I.  Kolog. 

Zcilschrift    fur      Biologie 

HDtiatsberichtedorkÛiiigli- 

von  L.  Bnhl.  HUnch^n. 

Akad. 

chen  preQssischen  Aka- 

Z.  a.em.   Pli. 

Kritische    Zeilsclirift    fflr 

demie  der  Wisseiiach»r- 

Halh. 

Chemie,      Physik      und 

len  lU  Berlin.  Berlin. 

Hilhemiiik:   bcraus^p- 

Honatsh.  Clieni. 

Hunalsliefte    tùr    Chemie, 

g«ben  .on  Kckulé.  Er- 

Wicn. 

lanKcn,  HeidelbcrR  ond 

Pïlenl-Blïtt. 

P.lent-Blitl;  hennigep:- 

ben  ïon  dera  k«iserli. 

Z.  Eleklr. 

Zeitichria   fOr    El.H'klru- 

chen  P.lcnl.ml.  Bfrlin, 

chemie;  herauscoBcben 

Ph.rm.  J. 

The  phinnacculicil  Jour- 

Ton Borchers.  Halle. 

nal    ind    Transactions. 

Z.  Elcklrotechn. 

Zeitschrift  fur  Eleclrotecli- 

Londun. 

nik;  r«digirt  von  Kar^'is. 

Ph«rm,  Z. 

Phannsceulische  Zeitung. 

Wien. 

Berlin. 

Z-  llygien. 

Zeitschriil  fOrllvirien  und 

Ph.  II.g. 

herausfrcgcben   von 

cal  MsKisinc  uid  Jour- 

Koch. Lcipiig. 

nal  of  Science.  Landan. 

Z.  Kryit. 

Zeitsdnift  far   Krjstall»- 

Ph.  T.  Roj.  Soc. 

Philosophiol  Transsciions 

grii*le    und    Kineralo- 

of  the  Ro.al  Society  of 

KÎevonP.Grolh.Leiiiiij;. 

Landan,  Lundon. 

Z,  ph.  Oiem, 

Zeiladtrift    far  phvsikili- 

Polît.  J.  Dingler 

PolytMhiiiKher      Journal 

>che  aemie,  sicwliio- 

vanJ.G.undE.X.  Din- 

melrie    und    ïcrwand- 

Kter.  Slnttfirl. 

sehtniehrc;    hermsKo- 

Proc.  chrm.  Soc. 

gebta     TOn     Oalwnl.i. 

ril  Soricly  of  Londan- 

Riga  und  Uipzig. 

London. 

Z.  physiol.  Chem 

Zeilschrift    filr   plivsi.,1..- 

Proc.  Roj.  Soc. 

Proccedings  of  tlic  Raysl 

giscbe  Chemie;  hi-raus- 

Society  ofLondon.Lon- 

gegeben     Ton     lloppe- 

don. 
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Point  de  tasum 
PoÎDt  d'ébullition 
Point  lie    solidirinb 
Poidi  lUMoique 
Poidi  mutëculûre 


OentiM  II  I  itegrèi 
Densilë  (te  vapeur 
Preoion. 
Petites  «[oriei 
Gnndet  ularies 


Poids  atomiques.  —  Les  poids  atomiques  et  symboles  contenue 
dans  le  tableau  suivant  ont  été  employés  dans  le  Traité  de  Chimie  miné' 
rate. 

Les  compositions  centésimales  données  pour  les  corps  importants  ont 
été  calculées  avec  ces  poids  atomiques. 


kneaie. 
AuXe. 


Cuiire. 


Fluor. 
{Mtîam. 


S7,1 

Holjbdène 

180 

Rèodyme. 

107, ai 

Nèaa. 

30,9 

nickel. 

75,0 

Niobinm. 

14.0t 

Of. 

137,4 

Osmium. 

m,5 

Oxygène. 

11 

PilUdiuin. 

79,06 

Phosphore 

112,4 

PUline, 

«,1 

PlMnb. 

IS 

140 

Pruèodjm 

M,45 

Rhodium. 

.'.2,1 

Rubidium. 

50 

KDlhtnium 

133 

Sumirium. 

85,6 

Scuidium. 

166 

Sélénium. 

118,5 

Silkium. 

55,9 

SodiniD. 

« 

Soufre. 

156 

Stronliom. 

70 

TmUle. 

7! 

Tellore. 

0.1 

Thillium. 

4 

1,01 

niulium. 

114 

Tiljne. 

m,85 

Toogstèoe. 

m 

S1.8 

Ttoadimo. 

m 

lènon. 

7,05 

ïlterbiam. 

24,36 

ïltriun.. 

55 

Zinc. 

500,5 

Zirconiom. 

Nd 


143,6 


206,0 
30,1& 
140,5 


Une  table  alphabétique  détaillée  de  toutes  les  combinaisons  étudiées 
[ans  te  Traité  de  Chimie  minérale  se  trouvera  à  la  fin  du  dernier  tome. 
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TRAITÉ 

CHIMIE  MINÉRALE 


Diq.izeobïGoO'^lc 


Le  Traité  de  Chimie  minérale  forme  5  voltanet,  dont  2 
l'étude  det  Métalloïdes  et  Z  ù  l'étude  det  MéUux. 

L'outrage  complet  :  160  fr. 

{Chaque  volume  etl  i>endu  téparétiunl] 

Tome  I.  —  Mélallaidet.  —  Préface,  par  H.  Hoissis.  —  ÀTant-Propos,  par  H.  Gui- 
OUB».  —  Classification  des  Corps  simples,  par  H.  Hoiuim.  —  Hydrogène,  f»r 
¥.  Suatieh.  —  Hélium,  par  P.  Sautub.  —  Fluor,  par  H.  Hoiesin.  —  Chlore,  par 
U.  GiunEn.  —  Intiuslrie  du  chlore,  par  C.  CDAtnii.  —  Brome,  par  H.  Giotieh.  — 
Iode,  par  P.  Leieid.  —  Oxygène,  par  P.  Saihirh.  —  Soufre,  par  Adgeh.  — 
Industrie  de  l'acide  sulfurique,  par  C.  CbilBri^.  —  Sélénium,  par  Foihes-Ucaco^.  — 
Tellure,  par  R.  Nbtzrbh.  —  Généralités  sur  la  famille  de  l'oifgène,  par  dk  Fon- 
ctMH>,  —  Aiote,  par  A.  H^ht.  —  Air  atmosphérique,  par  A.  IUibiit.  —  Gaz  de 
l'air,  par  A.  Robert.  —  Phosphore,  par  Giraii.  —  Phosphore  rouge,  par  G.  Lenoihe. 

—  Composés  du  phosphore,  par  Gira.i.  —  Arsenic,  par  P.  Lebeau.  1  <rol.  gr.  in-S 
de  S5$  pages,  avec  figures  dans  le  texte 38  fr. 

Tome  II.  —  Métalloïde*  (suite  et  hn).  —  Antimoine,  par  P.  Lebeau.  —  Bismuth, 
par  V.  Tbomas.  —  Vanadium,  Niobium,  Tantale,  par  H.  Hohiottb.  —  Bore,  par  B. 
Gavtiek.  —  Carbone,  par  H.  Hoissan.  —  Composés  du  carbone,  par  A.  R^beiit.  ~ 
Les  combustibles  solides,  liquides  et  gazeux,  par  C.  Chabri^.  —  Silicium,  pai 
P.  Lebeao.  —  Titane,  par  Ed.  Defacqz.  —  Zirconium,  par  K.  Visoubodx.  —  Germa- 
nium, par  H.  HonioTTE.  —  Ëtain,  par  R.  Ehcel.  —  Généralités  sur  la  famille 
du  silicium,  par  R.  MiHSsin.  t  vol.  gr.  in-8,  de  642  pages,  avec  figures  dans  le 
texte 23  fr. 

Tome  m.  —  Métaux.  —  Gœsium,  par  C.  CBàBturi.  —  Rubidium,  par  C.  Cbahu^. 

—  Potassium,  par  de  Fobcraiid.  "  Industrie  des  composés  du  potassium,  par 
C.  CiABRii.  —  Ammonium,  par  Hébert.  —  Industrie  de  l'ammoniaque,  par  Likdet. 

—  Sodium,  par  Tbonas.  —  Industrie  de  la  soude,  par  C.  CbabriI.  —  Lilhium,  par 
P.  Lebeau,  —  Généralités  sur  les  métaux  alcalins,  par  C.  Chabrié.  —  Acidimétrie 
et  Alcalimétrie,  par  Ergel.  —  Calcium,  Strontium,  Baryum,  par  H.  IkiPAUi.  — 
Généralités  sur  les  métaux  a Ica lin o- terreux,  par  H.  Cotadi.  —  Industrie  du  car- 
bure de  calcium,  par  A.  Bhocuët.  —  Industrie  des  phosphates,  par  L.  Lindet.  — 
Les  Horlters,  par  H.  Le  Cuatelieb.  —  Industrie  du  verre,  par  Verseuil.  —  Tenvs 
rares,  par  G,  Urbaik.  —  Thorium,  par  f.TARo.  —  Glucinium,  par  P.  Lbbbau.  — 
Haguésium,  par  Hassol.  —  Zinc,  par  H.  Giiun.  —  Cadmium,  par  II.  Gihan.  1  vol. 
gr.  in-S,  de  1080  paps,  avec  figures  dans  le  texte 34  fr. 

Tome  IT.  —  Métaux  (suite).  —  Aluminium,  par  Fohzes-Diagon.  —  Céramique,  par 
C.  VouT.  —  Outremers,  par  R.  de  Forcrand.  —  Gallium,  indiuni,  par  C.  Crabkié. 

—  Cobalt,  Nickel,  par  R.  CorAux.  —  Fer,  par  R,  HETt.iER.  —  Métallurgie  du  fer, 
par  G.  Charpt.  —  Manganèse,  par  V.  Thonas.  —  Chrome,  par  A.  Hébert.  — 
Uolybdène,  par  Pi^cbabd.  —  Tungstène,  par  Ed.  Defacqz.  —  Uranium,  par  Alot.  — 
Généralités  sur  la  famille  du  fer,  par  H.  Hoissan.  ~  Thallium,  par  V.  Thomas.  — 
Plomb,  par  Lehoult,  1  vol.  gr.  in-R,  de  10G3  pages,  avec  figures  dans  lo 
texte 36  fr. 

Tome  V.  —  Métaux  (suite  et  fin).  —  Cuivre,  par  P.  Sabatier.  —  Métallurgie  du 
cuivre,  par  A.  Brochet.  —  AUiages  de  cuivre,  par  G.  Charpt.  —  Mercure,  pai' 
André.  —  Argent,  par  A.  Colsom.  —  Or,  par  Etard.  —  Métaux  du  platine,  Généru- 
lités.  Osmium,  liulhénium,  par  Pécbard.  —  Platine,  Palladium,  par  Chavannb.  — 
Iridium,  Rhodium,  Généralités  sur  les  métaux  du  platine,  parPÉcBABD. —  Table 
alpbaliétiqae  des  5  volnmea.  1  vol.  gr.  in-g,  de  !l7â  -|-  88  pages,  avec  (igun^s 
dans  le  texte 34  fr. 
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TRAITÉ 

DE 

CHIMIE  MINÉRALE 

TOME    V 

CUIVRE    Cu  =  (i36 


Ëtat  naturel.  —  Le  cuivre  est  extrêmement  répandu  dans  la  nature, 
«<)il  à  Vt-tat  fie  raétal,  soit  surtout  à  I  ctat  de  cumbmaisons. 

Le  cuivre  natif  se  rencontre  en  masses  plus  ou  moins  important<!S,  eu 
llon^ie,  en  Suède,  en  Espagne,  dans  l'Oural,  en  Sibérie,  au  Chili,  en 
Wslralïe,  en  Chine  <Yunnan).  aux  Ktats-Unis,  etc.;  mais  les  gisements 
W  plus  puissants  se  trouvent  au  voisinage  du  lac  Supérieur,  oii  iU 
«.-onstiluent  d'énomics  masses  pesant  jusqu'à  1800  tonnes  (Jackson)  ('). 
Ce  cuivre  natif  est  presque  pur;  souvent  il  ne  renferme  que  des  traces 
d'arsenic.  Celui  du  Yunnan  contient  un  peu  d'argent  et  de  fer(').  Fré- 
quemment, il  se  trouve  à  côté  d'argent  natif. 

Parmi  les  minéi-aux  contenant  du  cuivre  et  qui  sont  très  nombreux, 
nous  citerons  :  l'oxyde  cuivreux  ou  cuprite  Cu*0,  l'oxyde  cuivrique  <ui 
métaconixe  CuO,  l'oxyehloriire  ou  alakamile  Cu*Ci*(OH)'.  le  sulfure 
<'uîvreus  ou  ckaikosine  Cu'S,  le  sulfure  cuivrique  ou  covelline  CuS,  le 
sulfate  cuîvrique  ou  vitriol  bleu,  les  sulfates  basiques,  brochanliU: 
pt  langite,  le  séléniure  cuivreux  nu  be)'i:'tine  Cu'Se;  divers  phos- 
(thales  basiques,  dont  les  principaux  sont  la  tibétkénUe  Cu*P'0"(OH)*, 
la  phosphorofatcile  Cu'P'0'(OH)°,  l'arséniure  cuivrique  ou  (lomeykhe 
AsCu*;  divers  ai-séniates  basiques,  désignés  sons  les  noms  de  chalko- 
phyllile,  olivénite,  eucfii'oïfe,  érinile,  Urolile,  clinoclase,  etc.;  un 
arséniate  double  de  cuivre  et  d'aluminium,  ou  Urokonife ;  des  carbonaU^s 
iKisiques,  asurile  2CuCO*,Cu(OII)*.  et  malachite  CuCO"-,Cu(OH)':  un 
silicate  cuivrique  ou  (Hoplage  CuSiO%II'0;  Itcaucotip  de  sulfures  doubles 

■     Korr.  HUl.  dn  Se.  *-Mi9.  —  (■)  Beeuhelot.  Coll.  ôca  ilchiin.  Grecs.  Paris,  1K8M  pa<siiii. 

—  ï.  Mec  Làgf-  de  cuivre  en  Europe.  Vienne,  1880.  —  (')  Jackson.  Clicm,  >.  3O-273-l»(0. 

—  *    Gmu».  Clwm.  >".  «8-307-1803.  — i',  Dieu.hit.  .\n.Ch.  Pli.  ,r.;-17-377-l«7B:  18- 
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2  CLIVRE. 

formes  avct:  divers  iiiétaiii,  dont  les  principaux  sont  :  avec  le  fer,  la 
vhalkopyyih'  et  la  phillipsUe;  avec  l'arsenic,  la  binnile;  avec  le  fer  et 
l'arsenic,  la  tennantUe;  avec  l'antimoine,  la  wolfsbergile;  avec  l'anli- 
moinc  et  le  plomb,  la  boumonile;  avec  l'anlimoine  elle  fer,  la  panabase 
ou  cuivre  grig,  qui  renferme  fréquemment  (le  l'arsenic,  de  l'ai'gent,  du 
zinc  et  quelquefois  du  mercure;  avec  le  bismuth,  \t{  klaprotbile,  ïem- 
phctile,  etc.  ;  avec  le  bismuth  et  le  plomb,  ta  chivialile,  etc.  ;  un  cliro- 
niale  double  de  cuivre  et  de  plomb,  la  vauquelinite,  etc.  Plusieurs  de 
CCS  minéraux  sont  très  abondants  et  constituent  des  minerais  de  cuivre: 
ce  sont  :  l'oxyde  cuivreux,  les  lairhonates,  le  silicate  et  sui-lout  les  sul- 
fures, soit  le  sulfure  de  cuivre,  soit  les  sulfures  mixtes,  ckalknpyrite, 
phillipsite  et  cuivres  gris  (arsénio  et  antimonio-sulfures). 

Le  cuivre  a  élé  trouvé  dans  certains  fers  métcWiques  11  à  2  millièmes). 
D'après  Diculafait,  le  cuivre  se  trouve  disséminé  dans  tontes  les  roches 
primitives,  ainsi  que  flans  tous  les  dépôts  sédimentaires  qui  proviennent 
de  ces  roches  :  les  marnes  noires  qui  accompagnent  les  gypses,  Icii 
ardoises  de  Corse,  les  vases  mannes,  les  eaux  mères  de  la  Méditerranée, 
de  la  mer  Rouge,  de  l'océan  Indien,  en  renferment  des  doses  appré- 
ciables ('}.  On  en  a  trouvé  dans  les  houilles  [Stolba('),  Jorrisseu  ("°)|. 

La  dillusion  du  métal  dans  les  terrains  anciens  entraîne  comme  con- 
séquence su  présence  dans  les  eaux  minérales  qui  s'en  dégagent  :  on  l'a 
signalé,  cITectivement  dans  les  sources  minérales  des  P}Ténées(').  àant^ 
les  sources  d'Orezza  (Corse)  |'),  dans  les  eaus  minérales  de  Saidschûtzt"). 
do  Teptitxj"'),  de  Seikethal  dans  le  llarz  ("),  de  Hondorffdans  le  Luxem- 
bourg ("),  ainsi  que  dans  les  dépôts  ocnnix  des  sources  deGriesbnch, 
Itippoldsau,  Rothenfels  et  Steinacb  dans  la  Forét-Noire,  de  Lamsflicid, 
de  Cannstall,  d'Ems,  de  Schwalbach,  de  Wieshaden,  de  Pyrniont("j.  de 
ltippolsau("),de  Kissingen("),  d'Alexisba(idanslellarz("),  de  Forges) '"), 
de  Buzancy  dans  les  Vosges  ("),  de  Château -Thierry,  de  llenionvillc,  de 
l'argnv,  de  Condé,  de  Bourbonne-les-Batns  ("),  de  Valmont,  de  Foix("). 

D'après  Dieulafait,  tous  les  végétaux  qui  se  développent  sur  les  roches 
primitives  ou  suc  des  terrains  qui  en  proviennent  (marnes  ou  dolomies) 
contiennent  du  cuivre  en  proportion  assez  considérable  pour  qu'on  puisse 
le  reconnaître,  même  par  ta  réaction  de  l'ammoniaque,  en  employant 
seulement  un  gramme  de  cendres^"),  tandis  qu'on  n'en  trouve  pas  dans 
ceux  qui  vivent  sur  des  calcaires  purs,  même  en  opérantavec  100  grammes 
de  cendres. 

.'1(9-1879.  —  ("]  Stulbu.  Acad.  de  Bulu''m<-,  18X0.  —  (*  'j  A.  JuRni^<E\.  Bull.  ALid.  Dclftiquc. 
11^  l(Kg|ltl-100:i.  —  (»)  Biuiii^LiES.  An.  l'Ii.  OuMD.  ¥u^.  48-150-1)139.  —  [">}  Ficiics.  llcrx. 
Jilirli.  *-r<±  ~  ("i  But.  J.  diT  Plwrm.  ï.iii  Tran.m8.lorlT  18-3.  —  ("]  V,.,  KncKHorr.  1 
|>rtkt.  Clwm.  43-5jD-lS48.  _  (■>)  Wilchseii.  An.  Cbcin.  f3;.3-.*iHi.  --  (<>)  Wm.l.  An.  Chou 
PliinD.  Licli.  ei-IOa-lMT.  —  ;<')  Kelleh.  Ani.  da  luv.'r.Akid.  n'  7ô.  18(7.  —  {")  IU> 
■EUKMi.  An.  Pli.  Chcm.  Pugg,  73-571-1817.  —  (")  Ciiev.llikii.  J.  Cli.  «éd.  [3;-3-5-18i: 
—  ("J  CHKV.I.1.1KI,  et  Sciiifi-ïLE.  J.  Cil.  llOd.  (S  -*-(9l-lHW.  —  {"]  Chh.luee  rt  Giibi-.: 
J.  Phirra.  Cil.  i:>]-13-3ï*.  —  |»i|  FruBoi.  J.  Plinrm.  Cli.  (r);-13-13-m4M.  —  ["•'  Dieii.a.-*i 
Ah.  a.  Pli,  |:.;-1 9-150-181».  —  (»)  Vaiwïii,  DfBornïÉi  t-t   S.miK.cn.   An.  Ch.  Pli.  (7.  -2Ï 
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Effectivement,  la  présence  du  cuivre  a  été  souvent  indiquée  dans  les 
|)lanles,  dans  certains  fuciisf*^!,  dans  le  tabac  et  la  betterave  ("),  dans 
beaucoup  d'autres  v^élaux  terrestres  ("  '  "].  Au  contraire  sur  difTérenf s 
«Vhant liions,  Ldssen  n'a  jamais  trouvé  d'autre  cuivre  que  celui  qui  pro- 
st-nait  des  appareils  employés  à  sa  recherche  ("). 

Le  cuivre  a  été  signalé  dans  la  Tarine  et  dans  le  pain  (Galippc)  ("")  ; 
Hiais  certains  auteurs  ont  nié  ce  fait  ("~"). 

L'eiistcnce  normale  du  cuivre  dans  les  tissus  animaux  parait  établie 
gardes  obser^'alions  multiples.  Le  sang  du  chevreuil  en  contiendrait 
environ  6  m^.  par  kilogramme  (").  Le  sang  de  beaucoup  d'invertébrés, 
rnibes,  araignées  de  mer  et  surtout  des  poulpes  {octoptis  vulgaris),  en 
rcnferrae  des  proportions  importantes  qui  peuvent  s'élever  jusqu'à 
'J85  mg.  par  litre  {FVedericq)  (^""*). 

Le  foie  des  céphalopodes  {oclopus.  sepia)  contient  un  pigment  solublo 
«Uns  l'eau  et  riche  en  cuivre;  la  matière  sèche  du  fuie  renferme  0,19 
il  0,76  de  cuiiTc  pour  100  (Ilenie)('"). 

On  a  signalé  aussi  le  cuivre  dans  le  guano  de  chauves-souris  (")  ;  il 
existe  à  dose  élevée  (5,8  pour  100)  dans  la  luracine,  matière  colorante 
ilfs  plumes  bleu  violet  du  liirako("""l. 

Sa  présence  normale  a  ê lé  signalée  dans  l'urine  humaine,  résultat  d'ail- 
leurs contesté  {"),  dans  divers  or^ianes  de  l'homme,  surtout  dans  les  reins 
et  le  foie,  oîi  ce  métal  se  localise,  qu'il  ait  été  introduit  dans  l'orga- 
nisme par  l'alimentation  habituelle  ou  par  une  intoxication  acciden- 
telle (""**(.  La  dose  de  enivre  contenu  dans  le  foie  d'un  homme  qui  avait 
subi  une  intoxication  [tar  45  gr.  de  sulfate  de  cuivre  ammoniacal  ingérés 
«'Il  122  jours,  s'est  élevée  Ji  0gr.259à,  soit  Ogr.  1625  par  bilogramme 
«le  l'organe  (*•). 


Historique.  —  Le  cuivre  distant  dans  la  nature  à  l'étut  métallique, 
il  ne  faut  pas  s'étonner  qu'il  ait  été  connu  dès  l'antiquité  la  plus  reculée. 
l'ur  ou  à  l'ébit  d'alliage,  il  était  employé,  sous  le  nom  de  yotXxo;,  à  con- 
fectionner lit  plupart  des  armes  et  des  ustensiles  aratoires,  qui  ne  furent 
i|iie  plus  tard  fabriqués  en  fer.  Le  nom  de  œs  cyprium  ou  cupi'um  que 
lui  domiaient  les  Romains,  et  d'où  est  venu  le  mot  cttirre,  tient  à  ce  que 
de  riches  gisements  de  ce  métal  étaient  exploites  dans  l'ile  de  Chypre  ('~'). 

la^IftW.  —  ;••  Ckimeic.  An.  Ch.  Ph.  (3  -67-aa0-l863.  —  («,  StozEicro.  An.  Ch.  I>h.  |:<  - 
♦♦■314-1855.  —  (»]  Pe»eiii.  J.  Oi.  MH.  8-fli-lKÎ2.  —  {",  Dkmm.i»,».  J.  PbErm.  Cli.  131-13- 
K8-18itt.  —  «j  Om.1»  cl  Dm^  lûbreA.  in7-1S58.  —  ["]  Ccnitiu.E,  J.  Phirm.  Ch.  ♦3-18i 
1863.  —  .'»,  lux.  J.  pnkl.  Chi-m.  00-307-1865.  —  (")  FiiAHrinTEi.  Cliem. N.  70-44-1809. 
—  »i  LiHHi.  J.  pnkl.  Chem.  06-460-1865.  —  ['^)  ATCiiBM.ei.  Chom.  ».  33-7-1876.  ~ 
^>  tiiiim.  Rqi.  rntl.  Cli.  318-1883.  —  ;»)  PrEui.  Chero.  S.  33-32-1870.  —  (^{  Hass.  Clicm. 
N.  33-.'>6-tS7e.  —  ("1  CtoKi.  B.  Soc.  Ch.  (21-37-196-1877.  —  ("j  fiiEiiEuctt.  C.  R.  87-096- 
INTII.  —  r»,  Ca.  VoinÉ.  fiac.  de  Biol.  1161-1903.  —  (»)  H.  lime.  Z.  ph.  Cbcm.  33-41X- 
mi.  _  I")  Uir^iTi.  buicl.  cb.  iul.  1X17-1S83.  ~  (")  BoeniHur.  (imcIm-KrauU  Huxlli. 
7-B55.  —  (*»)  C«cncH.  Ch™.  S.  1O-36>'1860.  —  ("l  Schiuibelli  el  Pekoïi.  C«Kt.  cli. 
ii>l.  iaJ9l>-l880-  —  (")  Devucie.  C.  H.  81-51-1875.  —  (*<1  tttoii.T  et  BnETm.  C.  R,  SS- 
(0-18*'.  —  (")  BiMEam  cl  L'Hôte.  C.  R.  80-S68-I875.  —  (■*)  Slowtiotf.  Brit.  Chcm.  Ph.  u. 
fdli.  S^lOe-IWi.  —  {";  Rurrain.C.  R.  8V336-1877.  —  C»;  KoBtLuJ.  |>rikl.  Chom.  1-372- 
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Les  ol)jets  de  cuivre  des  temps  préhistoriques  sont  généralement  formés 
de  métal  àpeii  près  pur  (Much)(');  ainsi  ceux  quiproviennenl  de  Chaldée 
(4000  ans  avant  notre  ère)  ne  renferment  ni  ctain,  ni  zinc,  ni  antimoine, 
ni  fer,  ni  argent,  mais  seulement  de  faibles  quantités  de  plomb  et  d'ar- 
senic (Berthelot)  [*). 

Préparation.  —  La  métallurgie  du  cuivre  étant  l'objet  d'un  cha- 
pitre spécial,  nous  ne  nous  occuperons  que  des  préparations  effectuées 
au  laboratoire  pour  obtenir  de  petites  quanliLéa  de  méljtl  pur. 

Purification  du  caivre  ordinaire.  —  Le  cuivre  du  commerce  contient 
fréquemment  des  traces  de  diverses  substances,  argent,  plomb,  élain, 
fer,  cobalt,  nickel,  manganèse,  magnésium,  calcium,  aluminium,  potas- 
sium, soufre,  sélénium,  anhydrides  arsénicus  et  antimonieux,  bis- 
muth, etc.  ("  '"). 

Pour  le  purifier,  on  peut  dissoudre  à  chaud  le  métal  dans  l'acide  sul- 
furîque  étendu  de  la  moitié  de  son  volume  d'eau  :  l'arsenic  est  insoluble. 
Quand  le  dégagement  d'anhydride  sulfureux  est  terminé,  on  ajoute  de 
l'eau  bouillante;  on  laisse  déposer  le  sulfure  noir,  on  décante,  puis 
on  évapore  à  sec  pour  chasser  l'excès  d'acide.  On  reprend  par  l'eau  et  on 
fait  cristalliser  le  sulfate  cuivrique  qui  renferme  encore  du  fer  et  du 
zinc.  On  en  fait  une  dissolution  acide,  qui  est  soumise  à  l'électrolyse  au 
moyen  d'électrodes  de  platine,  le  courant  étant  réglé  de  manière  à  avoir 
le  cuivre  déposé  en  lames  flexibles.  Tant  que  la  liqueur  demeure  riche 
en  sulfate  de  cuivre,  ce  métal  se  dépose  seul  (Millon  etCommailIe)(*'). 

Erdmann  et  Marchand  préparent  le  cuivre  pur  à  partir  du  sulfate  de 
cuivre  du  commerce;  ce  sel  est  soumis  à  plusieurs  cristallisations,  d'abord 
dans  l'acide  azotique  dilue,  puis  dans  l'eau.  La  solution  du  sel  purifié  est 
soumise  à  l'électrolyse;  le  cuivre  déposé  est  redissous  dans  l'acide  azo- 
tique. L'azotate  cuivrique  obtenu  est  calciné  dans  un  creuset  de  platine 
et  fournît  de  l'oxyde  cuivrique  noir,  dont  la  réduction  par  l'hydrogène 
donne  le  métal  purC^). 

Frâparation  de  enivre  cristallisa.  —  On  obtient  le  cuivre  sous  forme 
cristallisée  toutes  les  fois  que  le  métal  est  mis  en  liberté  par  inie  réduc- 
tion très  lente  effectuée  dans  un  milieu  liquide  :  les  modes  de  réduction 
qui  peuvent  convenir  sont  très  variés. 

i"  Le  phosphore  blanc,  plongé  à  la  température  ordinaire  dans  une 
solution  de  sulfate  de  cuivre,  ne  tarde  pas  à  se  couvrir  d'une  couche 
noirâtre,  puis  d'une  couche  rouge,  formée  de  beaux  cristaux  octaédri- 
ques  de  cuivre  (Wôhler)  (").  La  couche  noirâtre  est  constituée  par  du 

1854.  ~  ("j  Beiitbleh.  Ao.  Ch.  Ph.  (2)-*4-)l!«-lB50.  —  (")  Gbkth.  J.  pr«kt.  Chem.  37-193- 
18W.  —  (»)  O^BK.  Jihresb.  1038-18*7-18*8.  —  i")  Stiio».ïer.  Ar.  rier  Phemi.  (3)-70-275- 
1S5*.  —  ("1  Hevslek.  Chem.  Cenlr.  BJ.  SSV-1860.—  [")  Dm.  Ph.  iltg.  (*)-l l-t00-ixr>6.  — 
("1  AbilcI  FiELD.  Jahrctb.  863-1861.  —  ["]  AtEr..  J.  Ch^iti.  Soc.  |3)-3-164-186*  ;  3-2*9- 
1866.  —  I»)  Rehchjiijef,  Poljl.  J.DiiiRlCT  173-105-186*.—  ("}  FLEirnii.».  Polvl.  J.  ftiniflRp 
170-33-1865.  —  [•']  Violette.  C.  R.  7O-720-I870.  —  («j  ScKU<iDES«.tF^K^."C.  B.  12»- 
573-1891.— («)  Hein.  Chem.  Ccntr.  B!.  (l|-155i-1001.~(»))Iru,o;i  et  Co»miii.e,  C.  [1.8©. 
13*9-IK65i  An.  Cb.  Ph.  |4)-3-383-186i.  —  (•")  ëiid»:)^  rt  HiRciiiim  J.  pnkf.  Chem.  31.385- 
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PRÉPARATION.  5 

phos[Auro,  la  dissolution  contient  de  l'acîde  phosphorique  et  de  l'acide 
siilfurique  libres  :  ]  atome  de  phosphore  précipite  2  atomes  de  cuivre. 
l.  "S  cristaux  sont  nets  pour  des  solutions  étendues  ;  mats  si  la  dilution 
(lu  sulfate  de  cuivre  surpasse  ,„„„„„.  il  n'y  a  que  du  phosphurc;  si  la 
liqueur  est  encore  plus  diluée,  il  ne  se  produit  rien("). 

Vue  action  analof^ue  a  lieu  quand  on  maintient  sous  l'eau  de  l'oxyde 
cuivrique  au  contact  de  phosphoreC).  Si  l'on  fail  agir  du  phosphore 
Mir  des  solutions  ammoniacales  do  cuivre  à  l'cbullilion,  le  cuivre  qui 
se  précipite  est  accompagné  d'un  peu  d'oxyde  cuivreux,  mais  il  n'y  a 
pas  de  phosphore  (Opponhcim)("). 

'î'  On  sature  d'anhydride  sulfureux  une  solution  moyennement  con- 
centrée de  sulfate  cuivrique  et  l'on  fait  bouillir,  de  manière  à  chasser  le 
pxi  :  la  liqueur,  qui  était  devenue  verte,  reprend  sa  couleur  bleue  et 
dépose  des  octaèdres  microscopiques  de  cuivre,  ainsi  que  des  tables  à 
tj  pans  [Oppenheimt"),  Péan  de  Saint-Gilles(™)), 

Le  suliîle  cuivrosocuivrique,  chaulTé  avec  de  l'eau  en  tube  scellé,  à  200*, 
tiépose  des  cristaux  de  cuivre  (Geilner)  ("). 

ô'  On  obtient  de  beaux  cristaux  de  cuivre  semblables  aux  cristaux 
naturels,  en  précipitant  une  solution  de  sulfate  de  enivre  par  une  baguette 
de  zinc  entourée  de  papier  d'amiante  (Warren)  (''  '),  ou  plus  simplement 
encore  en  plongeant  directement  la  lame  de  zinc  dans  une  dissolution 
•-onlenant  4O0cc.d'enu,7O0  ce.  d'acide  sulfuriqueet  20  à  40  grammes  de 
sulfate  de  cuivre,  ou  dans  une  liqueur  renfermant  ÙOO  ce.  d'eau.  40  ce. 
<I'acide  chlorhrdrique  concentré  et  140  grammes  de  chlorure  cuivrique 
iDuncan)  ("). 

4'  Le  réducteur  employé  peut  être  le  cuivre  lui-même.  Quond  on 
plonge  une  lame  de  cuivre  poli  dans  une  solution  concentrée  de  sulfate 
«m  encore  mieux  de  nitrate  cuivrique,  on  voit,  après  quelque  temps, 
»e  déposer  des  cristaux  d'oxyde  cuivreux,  puis  des  cristaux  brillants  de 
cuivre  métallique  (""").  Le  dépôt  de  cuivre  cristallisé  a  lieu  rapidement 
quand  on  chaulfe  du  cuivre  en  poudre  dans  une  solution  saturée  de 
sulfate  de  cuivre,  en  tube  scellé,  vers  200°  (^).  La  cause  du  phénomène 
f»l  visiblement  la  formation  d'un  sel  cuivreux  issu  du  métal  ajouté  à  la 
M>lulion  :  car,  pour  des  concentrations  plus  faibles,  l'hydrolyse  du  sel 
cuivreux  donne  lieu  à  un  dépôt  d'oxyde  cuivreux  {Abel)("). 

5*  La  n'diictioii  du  sel  cuivrique  peut  être  efTectuce  par  des  matières 
Cliniques. 

Lne  solution  de  sulfate  de  cuivre,  abandonnée  pendant  très  longtemps 

IgU.  —  ;••(  W«»iM.  An.  Chem.  PImutd.  Licb.  78-126-1851.  —  (")  W.  Stb.™.  Z.  100.^. 
Cbfm.  38-*60-l«lS.  —  1")  Wicie.  An.  Chem.  Phirm.  Lieb.  83-145-1851.  —  (•»]  Orr-EKHem. 
B.T.  Otm.  Gesell.  0-979-1879.  —  !">)  P£ii  de  Siikt-Gilles.  An.  Ch.  Ph.  (5]-4a-38-lS5i.  _ 
''  Giimt.  An.  Chfoi.  Phirm.  Lieb.  (<  j-aQ-350-l8ft4.  —  ['■  *)  WtiiitE:i.  Clicm.  N.  67-184- 
fW:  ei-l&1890.  —  !"]  tttmun.  Chem. K.  61^08-1830.— ("]Hii.i.EB.  An.  Qicm.Phtrm. 
Lifb.  SS-!53-t853.  —  ('*)  Millei.  Am.  J.  Se.  (2;-30-253-18W.  —  ("]  Wibel.  Bcd.  dts  sels 
•Ip (Jh.  Hanbourf  15-1864.  —  H  En.  Abei..  Z.  anorg.  Cliem.  3S-36I-190I.  —  (^1  Clïhekt.  An. 
a  Pb.  irr*7-U0.  —  "•   Wiosir.  ].  Chem.  Ph,  Schweig.  47-3Î5-1826.  —  (™j  BiKior.  An. 
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G  CUIVRE. 

dans  des  cuïcb  de  bois,  linit  par  déposer  des  mamelons  de  cuivre  présen- 
tant des  Tacettes  cristallines  C'*"!- 

Le  Tonniatc  de  cuivre  chaufTé  avec  de  l'eau  en  tube  scellé  à  IT.V 
pendant  72  heures,  fournît  un  dépôt  de  cuivre  cristallisé,  en  prismes  à 
quatre  pans,  pyramides  et  ayant  l'aspect  quadratique  (Hiltan)  ("). 

Préparation  de  enivre  diviBA.  —  1°  La  réduction  de  l'oxyde  decuivn^ 
CuO  par  l'hydrogène  ou  par  l'oxyde  de  carbone,  cfTccluée  à  une  tcmpi'- 
rature  inférieure  à  200°,  et  lentement,  de  manière  h  éviter  l'incandes- 
cencc,  fournit  un  cuivre  viobcé  extrêmement  divisé. 

2°  On  fait  bouillir  une  solution  neutre  de  sulfate  de  cuivre  avec  de  la 
grenaille  de  zinc  pur;  on  obtient  un  dépôt  pulvérulent  brun,  qui  ost  lavé 
avec  de  l'acide  sulfuriquo  dilué  bouillant,  puis  &  l'eau,  pressé  dans  du 
papier,  et  séché  à  7à°  dans  un  courant  d'hydrogène  (Bùttger)  ("  *  "). 

3"  On  chaulTe  au  rouge  avec  du  sel  ammoniac,  5  p.  de  chlonire  cui- 
vreux et  6  p.  de  carbonate  de  sodium-,  et  on  reprend  par  l'eau,  qui  laisse 
du  cuivre  très  divisé  (Wôhier  et  Liebi^)  ("), 

4'  On  additionne  de  glucose  une  solution  ammoniacale  d'oxyde  de 
cuivre  :  on  ajoute  de  la  potasse  Jusqu'à  production  d'un  précipité  per- 
manent assez  abondant,  et  on  fait  bouillir  environ  1/4  d'heure.  Le  métal 
se  précipite  en  poudre  très  fine  d'un  ronge  foncé  qu'on  lave  à  l'eau 
froide  (Stolba)  ("«"). 

Propriétés  physiques.  —  Le  cuivre  est  un  métal  de  couleur  rouge  : 
le  métal  pur  est  rouge  rose,  celui  qui  contient  un  peu  d'oxyde  cuivreux 
est  rouge  plus  jaunâtre.  La  lumière  réiléchie  plusieurs  fois  sur  le  cuivn- 
finit  par  être  rouge  écarlate.  Réduit  en  feuilles  très  minces,  il  transmet 
une  lumière  verte.  Le  cuivre  pulvérulent  a  des  colorations  qui  varient, 
selon  le  cas,  du  rouge  clair  au  violet  foncé. 

Le  cuivre  natif  ou  artificiel  forme  des  cristaux  dérivés  du  système 
cubique;  les  faces  qu'on  rencontre  le  plus  souvent  sont  celles  du  cube, 
de  l'octaèdre  régulier  à',  du  dodécaèdre  rhoiuboïdal  b',  des  bexalclm- 

èdres  A*  et  6*,  et  de  l'icositctinèdre  a^.  Lescristaux  sont  souvent  niâclés, 
et  il  en  résulte  un  aspect  de  pyi-amides  hexagonales.  Ils  n'ont  pas  de 
clivage  défini. 

On  trouve  parfois  le  cuivre  en  pseudouiorphoses  de  l'aragonite  ('"), 
Le  cuivre  est  un  métal  dur,  élastique  et  tenace.  Sa  dureté  à  l'échelle  di* 
Mosh  eslSjOC^").  Pour  le  métal  pur,  un  fil  de  Immqde  section  supporl(^ 
un  elTort  de  34^,4  avant  de  se  rompre.  Sa  ductilité  à  la  filière  est  comprise 
entre  celle  du  nickel  et  celle  du  zinc.  Sa  malléabilité  est  plus  petite  que  cello 
de  l'or  et  de  l'argent,  supérieure  à  celle  de  l'étain.  La  ténacité  du  cuivre 
diminue  rapidement  avec  la  température  (G.  et  II.  BeilbyH""). 

PI..  Clium.  Pogg.  3-1B5.  —  ("jB.B*M.C.  n.  93-ICia.ïi-lI082-IX«I  —  (»i]  IWiriiEii.  .\n.  Uifi». 
PlHim,  Uob.  30-172-1811.  —  (")  ScHrrr.  An.  Ciicm.  Pbinn.  Lieb.  H8-89-I881.  — 
I»)  LQw.  Jilircsb.  376-1861.  —  (»1  WOhler  cl  Liedic.  An.  Ph.  Clicm.  P<^.  31-582-183I.  — 
(Wj  SioLB».  J.  prski.  Cliem.  90-403-186,'^.  —  i"")  Snii-B*.  Polïl.  J.  niiijflpr  19O-i05-186S.  — 

(«i  Sbliuiaxs.    j.  Jlir.  i-206.  —  [")  RinneBc.   Z.  pli-   rJwni.   33-r)j3-llKI0.  —   ;"  •)  G.  i-t 
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PROPRIÉTÉS  PHVSlQtiES.  7 

La  présence  de  divers  éléments  élrangers,  exislaiU  cii  petite  qiiantilû 
dans  le  métal,  en  diminue  notablement  la  ténacité,  la  ductilité,  et  la  mal- 
léabilité. L'osyde  cuivreux  n'a  guère  d'inconvénients  au-dessouR  d«  2,25 
pour  100;  mais  0,5  de  soufre,  1  d'arsenic,  0,15  de  plomb,  0,02  de 
bismuth  rendent  le  métal  cassant  (Hampe]  ("). 

La  présence  de  phospbore  est  au  contraire  favorable,  et  il  en  serait  de 
même  d'après  Stahl,  de  petites  doses  d'arsenic  (moins  de  0,i  ponr  100) 
ou  de  plomb  (moins  de  0,25  pour  100)  ("'").  Le  cuivre  pur  peut  étiv 
réduit  en  lames  très  minces  ayant  seulement  0'""',0020  d'épaisseur (""). 

La  densité  du  cuivre  solide  (Kahlbnum  et  Slurmj  ("  ')  varie  selon  l'ori- 
gine du  métal,  comme  l'indique  le  tableau  suivant  : 

Cuivre  cristBllisé  iwlurci g,Qt 

—  éIccIroljtiquF 8,0t* 

—  roQdu 8,»2l 

—  ètirû  nMi  recuit lt,9M  i  8,019 

—  —    reenil M, 930 

nurtelè 8,951  i"| 

—  rûduil  pir  l'hyiIrogcrK S, 367  1  S,tlO 

—  randu  liins  le  pi  ■l'i-cUingo 8,M(**] 

Le  cuivre,  fundu  dans  un  courant  d'hydrogène,  absorbe  un  |ieu  de  gai, 
qui  demeure  emprisonné  dans  le  métal  solidifié,  et  lui  donne  une 
structure  celluleuse,  par  suite  une  densité  moinilre.  Celle-ci  est  plus  forte 
quand  la  fusion  a  lieu  dans  une  atmosphère  d'anhydrtdc  carbonique.  F)n 
fondant  sous  une  couche  de  sel  marin,  on  diminue  l'absorption  des  gaz: 
la  densité  du  métal  obtenu  est  alors  8,921 ,  et,  sous  l'action  d'une  com- 
pression très  puissante  à  la  presse  hydraulique  qui  aplatit  les  vésicules 
gazeuses,  elle  s'élève  seulement  â  8,050  ("). 

Le  cuivre  chaufTé  au  rouge  dans  une  caisse  pleine  de  charbon  de  bois, 
puis  soumis  fi  la  trempe,  diminue  de  densité:  dans  ces  conditions,  par 
plusieurs  recuits  et  trempes,  b  densité  s'est  abaissée  de  8,021  à  8,781. 
C'est  que,  dans  le  réchaulTemcnt,  l'oxyde  cuivreux  que  contient  le  métal, 
est  réduit  avec  formation  d'oxyde  de  carbone  qui  demeure  emprisonné 
dans  la  masse  solide.  Le  cuivre  devient  ainsi  poreux  et  perméable  aux 
liquides  (Riche)  (").  Au  contraire,  cette  porosité  du  métal  disparaît  lors- 
qu'on le  réchauffe  k  l'air,  L'échau n'entent  augmente  alors  la  densité,  et 
la  trempe  b  diminue  d'une  quantité  à  peu  près  égale  (Ttichej  (°'). 

Le  cuivre  solide,  obtenu  par  distiiblion,  a  comme  densité  D„=^  8,0520. 
l'ne  compression  intense  l'amène  à  8,9576  (""}. 

Le  coefficient  de  dîlabtion  linéaire  esta  40"  ('*):  cuivre  natif  du  lar 
Supérieur  :  0,00001690,  cuivre  d'industrie  :  0,00001678. 

La  chaleur  spécifique  du  cuivre  solide  varie  peu  avec  la  tcm|)crature , 

II.  Bniw.  Proc.  Roy«t  Socielv.  A.  76462-1905.  —  ("]  II.iipe.  Z.  Bûlt.  tki^.  iiti<l  S»l.  W.  21- 
1875;  CtKro.  Centr.  BI.  6-108-1874.  —D  Smii..  Poljl.  J.  Dinçler  203-97-2.  —  (••)  Rosfrt- 
AcETO.  Chem.  Zeil.  17-611.  —  i»"j  Kihlbim  cl  Sturk.  Zciti.  fur  «ihhx-  Oiom.  *6-2&fi- 
1 905.  ~  [»)  MtmcH»»  et  Scheeu».  J.  |>raliL  Chcm.  07-193-1860.  —  [>«]  Rici»:.  An.  r.t>.  ?h.  [i]- 
30351-1873.  —  ("*)  W.  KiBi».™,  K.  Rotb  cISiebieii.  Z.aiiorg.  Cliem.  29-177-1902.  —  (")  fi- 
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contrairement  fi  ce  qui  a  lieu  pour  la  plupart  des  mélaus  (Pionchon)  C^  I . 
i:ilc  est  eutre  15'  el  lOO*.  0.0y2Ji2  (Tiiden)  (")  ;  entre—  180"  et  —  7!>". 
0,0716;  entre— 79°  cl  +18°,  0.0883;  entre -J- 18°  et  100°,  0.0»4 
(Behn)  (").  Pour  le  cuivre  pur  distillé,  elle  est  0,01)272  (").  La  clinlour 
spécifique  ntomique  entre  1û°  et  100"  est  doue  un  peu  inférienre  h  G, 

Lr  enivre  est  très  bon  conducteur  de  la  chaleur,  su  conduclihililé  ost 
peu  difTérente  de  celle  de  l'or  et  de  l'argent  (""  '  '"). 

Sa  conductibilité  électrique  est  un  peu  moindre  que  celle  de  i'argenl. 
savoir  95,8  à  18°,  si  celle  de  l'argent  est  100  ("*'""),  La  variation  avec 
la  température,  a  été  étudiée  par  Lenz  |  '°'),  Mattliiessen  {'")  ;  et  les  tem- 
pératures très  basses,  par  Wroblewski  ("*).  A  0°  la  résistîvité  est  de 
l.SS.'i  microhm-centim.,  à —  17°  elle  devient  0,178  (Dcwar  et  Flcin- 
ming)  ('"*  '].  Pour  sa  variation  avec  l'inlensilé  du  courant,  voir  Gôtz  ('**). 
et  avec  sa  position,  voir  Bidwell  {'*'■). 

L'élasticité  du  cuivre  et  la  vitesse  du  son  dans  ce  mcfai  ont  clé 
élndiées  par  Masson,  Wertheim.  etc.  |'">*"jj  j^^  cuivre  est  faiblement 
dia magnétique  (Faraday,  Becquerel.  Mejei). 

Le  point  de  fusion  du  cuivre  a  donné  lieu  à  de  nombreuses  détenni- 
nations  peu  concoi-dantes :  on  a  indiqué:  1207"  (Gnyton  de  Morveau). 
1308"(Baniell),  1224"  (Becquerel).  IS.'iO*  (Riemsdyk)  ('").  1150*  (Do- 
bray),  1000°  (Quincke)  ("*),  lOôi"  (Vioile)  (""),  ilOO"  (Ledcbur)  ('"l. 
1095"  (HollmannX'"').  1081"  (lleycock  et  Neville)  ('"). 

Les  premiers  nombres  sont  visiblement  erronés,  les  déterminations 
récentes  conduisent  à  une  valeur  moyenne  de  1090°.  D'après  Richards  ('"). 
le  ])oint  de  fusion  du  cuivre  à  l'abri  de  l'air  est  1084°.  Mais  quand  on 
fond  le  métal  à  l'air,  il  s'oxyde  en  donnant  de  l'oxyde  cuivrique  qui  se 
dissout  dans  la  masse  métallique,  en  se  réduisantù  l'état  d'oxyde  cuivreux; 
le  point  de  fusion  s'abaisse  progressivement  jusqu'à  ce  que  le  cuivre  soit 
saturé  de  sous-oiydc;  alors  ce  dernier  se  sé{>are  en  doiniant  une  nouvelle 
phase  liquide.  Le  système,  qui  était  deveim  univarianl,  redevient  ainsi 
invariant;  et  il  y  a  alors  un  nouveau  point  de  fusion  fixé  à  1068°. 

Le  cuivre  fondu  pur  est  plus  dense  que  lu  cuivre  solide  à  la  même  tem- 
pérature: il  y  a  donc  augmentation  de  volume  pendant  la  solidification. 
Mais  il  n'en  est  plus  ainsi  quand  le  métal  est  saturé  d'oxyde  cuivreux,  on 
quand  il  renferme  du  zinc  ou  du  plomb  (Karsten)  ('").  La  chaleur  de 
fusion  est  de  165*"  (Ledcbur)  ('"). 

iMU.  C.  n.  88-HÎ5-1869.  —  (»';  Pio.vciox.  C.  11.  103-fi7MN86.  —  ;")  Tri.iii.N.  Proc.  Rov. 
Soo.  ee-iU^WO.  —  (»]  Behs.  Ah.  Ph.  Clicm.  Wicdm.  68-M7-18U8.  —  ("»1  KinoiiorF  pl 
11]!<)»:)t«^!<.  An.  Ph.  Clicm.  Viieim.  13-406-1881.  —  (■«>)  Loue».  An.  Ph.  ChEm.  W'ieilm. 
13-122  cl  5g3-lSSl.  —  C")  PoLovr.  An.  Ph.  Clicm.  ^Vicdm.  B.  7-5i-48g3.  —  (>°l)  lltTTHiESSEX. 
An.  Ph.  Chcm.  Pogft.  110-32^1800,  —  (■«)  l.i::iz.  An.  Ph.  Cliem.  Pc^.  34^118.1835.  — 
(■(";  WnoBLEWsxi.  An.  Ph.  Chcm.  Wicdm.  30-27-18».  —  {"*  ")  Dewar  pI  FLEaiiKG.  Pliil. 
Hag,  30-371-1805.  —  {'•■)  G6iz,  An.  Pli.  Chora.  Wiciho.  B.  1O-709-I886.  —  {<'"]  BiBwtLL. 
Pli.  M»?.  (5)-23-iïtt-1887.  —  ('")  Ma5!.w.  An.  Ch,  Ph.  f:i).3-(5 1-1841.  —  ('""l  Wkmm.h, 
An.  Ph.  Clipm.  fogg.  Ergbd.  3-1-1848.  —  l""]  Ebi.vng.  An.  Ph.  Chpm.  Pogf.  irgbd.  3-1»  v\ 
505. —  ['")  KonmiiscN  et  Loa>ra.  An.  Ph.  Cliem.  Pogg.  Ëiybtl.  3-14Ô.  —  {"*)  Burr.  An.  Pli, 
Chem.  Pofg.  Jnbeltil,  7,40-187*.  — ('")  KuprcEii.  Pi-li-rtl.  Ac.  II.  14-Î73.  —  ('")  RiïKrm, 
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\u  voisinage  du  point  de  fusion.  )c  cuivre  ne  possède  pas  de  volatilitt' 
»)>liréciablc  (Biemsdyk)  ('");  mais  la  pi-éscnio  du  chlnnii'o  de  sodium  ou 
iVaulres  scU  lui  communiquerait,  dès  cette  température,  une  volatilité 
notable  (Roskcll)  ('").  A  la  température  du  four  élcetriquo,  il  peut  être 
facilement  s'aporisé,  et  subir  une  distillalion  réjrulièrc  [Itespreti  ('"), 
Siemens  ("'j,  Moissan  ('**)].  Quand  on  chauflè  au  four  életlriqne  des 
alliages  de  cuivre  avec  du  zinc  ou  du  plomb,  ces  derniers  métaux,  beau- 
coup plus  volatils,  sont  rapidement  élimines  et  laissent  du  cuivre  pur. 
I.a  séparation  n'a  pas  lieu  pour  des  alliages  de  cuivre  et  d'étaiti  (Moissan 
et  O'Fan-celeyl  ('").  Moissan  a  distillé  2-iô  gi-,  de  enivre  en  huit  minutes 
avec  un  courant  de  hÙO  ampères  sous  110  volts.  D'après  Fery  son  point 
d'ébullition  serait  de  21 00'  (""  °).  Dans  le  vide  culhodiquc  le  |>oiiit  d'ébul- 
litiou  est  de  1600°  (Kraffl  et  Bergreld)  ('"  *). 

Le  spectre  du  cuivre,  produit  par  des  étincelles  jaillissant  entre  deux 
[MÙnles  de  ce  métal,  est  coractérisé  par  de  nombreuses  raies,  dont  les 
[iluâ  importantes  sont  (longueurs  d'ondes  évaluées  eu  millionièmes  de 
iiiilUmètrc)  :  638  (orangé),  578  (jaune).  570  (vive  jaune);  dims  le  vert  : 
•>29,  522  (très  vive),  515  (très  vive),  510  (vive)  ;  et  enfin  dans  le  bleu  : 
-if)5  (vive)  (Thalen)!'").  L'étincelle,  avec  les  solutions  cuivriques,  donne 
surtout  les  raies  vertes  522  et  510. 

Le  chlorure  cuivrique  introduit  dans  la  (lamme  du  bec  de  Bunsen 
Tournit  de  belles  bandes  vertes  et  bleues  :  la  flamme  est  lilciic  bordée  de 
pourpre;  avec  le  bromure,  elle  est  bleue  bonléc  de  vert.  De  nombi-eux 
travaux  ont  été  publiés  sur  le  spectre  visible  ou  ultra-violet  du  cuivre 
jiM-nrj  Le  cuivre  communique  aux  doigts  une  odeur  désagréable  dont 
l'origine  demeure  encore  difticih  à  expliquer. 

Absorption  de  gaz  par  le  cuiTre.  —  Le  cuivre  Tondu  dans  un  cou- 
r-ant  d'hydrogène  en  absorbe  une  proportion  assez  importante  ;  le  gaz  n'est 
expulse  qu'en  partie  au  moment  de  losolidiTicationdu  métal  qui  en  relient 
emprisonné  dans  une  foule  de  petites  cavités  :  sa  densité  est  fortement 
nMuitc  et  n'est  plus  que  7,2  au  lieu  de  S,8  (Caron)  ('").  Hampe  a  trouvé 
que  l'oxyde  de  carbone  etTanhydride  sulfureux  sont  absorbés  de  la  même 
fai,-on  que  l'hydrogène  par  le  cuivre  fondu  :1e  métal  solidifié  retieut0,0557 
pour  100  d'onbydride  sulfureux.  Au  contraire,  l'anhydride  carbonique 
n'est  pas  absorbé,  et  chasse  Thydrogène  dissous  (Hampe)  {"). 

Chcm.  s.  20-32-l«e9.  —  ('"|  (Joim.e.  An.  Ph,  Clicm.  PogR,  138-14M8B8.  —  ("■;  VroLLE. 
C.  n.  80-703-1879.  —  ("»)  LKDsauii.  An.  Pli.  Clicm.  WieJm.  B.  5-650-1881.  —  ("")  Huli.- 
■  vM,  LtniicicE  et  Binn.  Pli.  Sig.  (5j-4a-37-1  Sfl6.  —  (■«•)  Heicmk  et  Ncville.  Cliem.  ».  71- 
ÂVISOS.  — (■'<)  Tii.  W.  RicniRDs.  Z.  pli,  Chem.  43-617-1903.  —  {'"}  Kautkn.  i.  Cliem.  Pli. 
Srhweig.  ee-iJT).  —  (■*>)  RtMEELL.  Cliem.  ».  33-77-1S76.  —  ('■')  Desceeti.  C.  R.  48-362- 
18.19.  _  (w;  SIEIIES9  et  Hbjthstok.  Chcm.  N.  48-16Î-188Î.  —  («",  JlorssA:<.  An.  Ch.  P)i. 
(7;-O-I33-l80«.—  ("')  loiMwel  OTameeiet.  B.  Sot.  CIi.  (.>1-31-I0ïa-I90*.  — (™  "jFerï. 
Ann.  cb.  pli.  (7J-38-i38-IO03.  —  (■«  *|  KRtrrr  et  Dercfei.d.  Rer.  Clicoi.  geactis.  38-S5V 
1905.  —  {'»,  Thaleh.  Eip,  d*.ii.  ^leclr.  Upsil,  1866.  —  ('"]  JIit«;iimii.ich.  An.  Ph.  aicni. 
f«fg.  116-W»-1«02.  —  !'")  IliMo».  An.  Cil.  Ph.  [4)-e-1-l865.  —  (™)  Stin-sTm.  Pnic. 
noy.  Sot.  31-557.  —  ('")  Culukiw.  Stii.  Akail.  Wic».  (2;-76-*9n.  —  ('»,  Edks  cl  V.lentj- 
IlenkKli..lt>if.ffîen.  83-180-1897.  —  [«•]  HiriTLt».  Cliem.  S.  67-271H895.—  ('«)  Cunsu.  C.  R. 
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])es  fixations  anato^ucs  ont  lieu  sur  le  cuivre  solide,  et  elles  sont  d'au- 
tant plus  importantes  qu'il  pi-éscnte  une  plus  grande  surface.  D'après 
Graliani,  le  cuivre  en  fil  absorbe  au  rouge  environ  O'^^S  d'hydrogène  ("*)  : 
la  fixation  est  beaucoup  plus  imporlanle  pour  le  cuivre  pulvérulent  obtenu 
par  réduction  de  l'oxyde.  Si  ce  dernier  métal  est  refroidi  dans  l'hydro- 
gène, la  proportion  de  gai  fixé  atteint  4,8  fois  le  volume  du  cuivre  :  au 
contraire,  la  dose  qui  e^t  retenue  par  le  métal  est  minime  si,  le  cuivre 
étant  au  rouge  sombre,  on  le  refroidit  dans  un  courant  d'anliydride  car- 
bonique qui  enlève  à  peu  près  tout  l'hydrogène  lixé  ('**  *  '"). 

Le  cuivre  obtenu  par  éicctrolyse,  sous  forme  spongieuse  plus  ou  moins 
brunâtre,  contient  toujours  une  dose  de  gaz  lixé  dépassant  i  fois  le 
volume  du  métal  :  ce  gaz  est  de  l'hydrogène  avec  un  peu  d'anhydride 
carbonique  et  des  traces  d'oxyde  de  carbone  ('"""*).  Soret  a  considéré 
l'hydrogène  comme  simplement  occlus,  et  non  combiné  {'"].  Cette 
manière  de  voir  semble  peu  compatible  avec  les  propriétés  hydrogé- 
nantes  spéciales  de  ce  cuivre  ainsi  chargé  d'hydrogène  par  l'électrolyse 
(""),  et  surtout  avec  les  réaclions  nombreuses  d'hydrogénation,  que  peul 
accomplir  l'iiydrogéne  en  présence  de  cuivre  divisé  (Sabatîer  et  Sende- 
rens)  ('").  Il  est  vraisemblable  qu'il  y  a  production  d'un  hydrurc  peu 
stable. 

Propriétés  chimiques.  —  Le  cuivre  réduit  au-dessous  du  range 
s'oxyde  assez  rapidement  à  l'air  :  au  contraire,  celui  qui  a  été  réduit  au 
rouge  se  conserve  sans  altération  dans  l'air  sec  à  la  température  ordi- 
naire, et  il  en  est  de  même  du  cuivre  compact  (Herzélius)  ('"), 

ChaulTé  à  l'air,  le  cuivre  divisé  brûle  au-dessous  du  rouge,  en  don- 
nant de  l'oxyde  cuivrîquc  noir;  le  cuivre  compact  devient  jaune,  puis 
violacé,  et  se  recouvi-e  de  croûtes  noires,  faciles  h  détacher,  qui  sont 
formées  extérieurement  d'oxyde  cutvrique,  intériourcmeiit  d'oxyde 
cuivreux. 

Le  cuivre  fondu  fortement  chauffé  an  rouge  blanc,  brûle  avec  une  vive 
namme  verte,  en  donnant  de  l'oxyde  cuivrique  noir. 

Il  n'agit  sur  ia  vapeur  d'eau  qu'à  la  température  très  haute  où  sa  dis- 
sociation est  déjà  commencée  (Regnault)  ("*). 

Dans  l'air  humide,  le  cuivre  compact  s'oxyde  lentement  et  se  recouvre 
d'hydrocarbonate  cuivrique  vert,  nommé  vert-de-gris.  Les  objets  de 
cuivre  enfouis  dans  le  sol  depuis  des  siècles,  y  sont  revêtus  d'une  coucho 
nommée  patine,  qui  est  formée  extérieurement  d'hydrocarbonate  basique 
verl.et,  au-dessous,  d'oxyde  cuivreux  cristallisé  ('""'*'). 

73-53ï-l87i.  —  ['«)  BuLEi.  J.  Chcm,  Sot,  37  JI'2R-I88I>.  —  1"';  Betoikrei..  C.  R,  OG- 
1315-1883.  —  ('"l  C.Ro».  C.  n.  O3-I1Î9-1890.  —  ('«)  Chab.ié.  Pli.  ïi^.  [Ij-S 2-505- 1860.  — 
('")  TncDicHvii  cl  llicsE.  J.  Ciicm.  Soc.  (a)-a5M876.  —  ('"]  Siiins>  el  Stheisti.  Itonilsh.  Cli.  m. 
13-6*2-1881.  —  ['*■)  WeiL.  Bcr.  Cliciii.  Cosill.  16-11.Ï0-188S.  —  ['"]  Un.  i.  pr«tt.  Chcm. 
lO8-Ug-1860.  —  ["')  SoRsr.  C.  R.  107-7  J3-I888  ;  108-1 398-1 889.  —  (■•*)  Gi.«dst<>»: 
l't  TaraE.  Clicm.  S.  37-08-1878.  —  ("•)  P.  .'Jautieb  «I  Seidehcns.  An,  CJi.  Ph.  [8)-*-ig(i:i. 
—  ("»'l  Behziïliim,  Au,  Clicm,  Plurm.  Liob.  61-1-1847,  —  ("*1  IlEr.s.tLr.  An.  Cli.  Pli.  (2  - 
e2-ôBH856.  —    (»»)   BccQDEriFi,.  A»,    Ui,  Ph.   (aj-Ol-IOC-lx:!?,   —    ;"")   SnGMn.Tii.   J. 
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i.e  cuWrc  conserve  son  éclat  sous  l'eau  de  chaux,  mais  il  est  attaqué 
UïS(^z  rapidement*  et  noircit  dans  une  solution  aérée  de  putasse  on  de 
wiudc  caustique,  où  le  fer  se  maintient  brillant  [Payen  ('"),  Vogel  ('")]■ 
Les  solutions  d'acide  carbonique,  ainsi  que  les  solutions  salines,  faci- 
litent l'oSYdation  spontanée  du  cuivre  :  aussi  celle-ci  a  lieu  plus  ou  moins 
vile  au  contact  des  eaux  naturelles  aci-ées  et  de  l'eau  de  mer.  L'eau  dis- 
tillée aérée  n'emporte  que  des  traces  infimes  de  cuivre  (Wagner)  ('"). 
Les  sels  qui  favorisent  le  plus  l'oxydation  sont  ceux  d'ammoniaque, 
surtout  le  chlorhydrate  :  les  nitrates  agissent  moins  que  les  sulfates  et 
que  les  chlorures  (Cacnelley)  ('"). 

La  présence  d'ammoniaque  libre  ou  de  matières  organiques  azotées 
favonse  beaucoup  l'attaque,  qui  semble  au  contraire  diminuée  par 
la  présence  des  carbonates  ('").  Au  contact  d'eau  de  mer,  l'oxydation 
du  cuivre  se  produit  assez  rapidement  :  des  pbques  plongées  pendant 
un  mois  dans  100  litres  de  cette  eau  ont  subi  une  perte  de  12*',86  par 
mètre  carré  (Calvert  et  Johnson)  ('"-"*j.  Le  cuivre  pur  est  plus  altérable 
<|ue  le  laiton  (Tildcn)  ("*). 

L'eau  salée,  en  présence  d'air  chargé  d'anhydride  carbonique,  attaque 
le  cuivre  selon  la  succession  suivante  de  réactions  : 
4Cm-40  =  4CuO 
tCuO+2.\aCI  +  CO'  +  3irO=Na'CO'-f-(5CuO,CuCI',3II'Of. 
(3CuO,CuCI'.3H'0)  +  4Cu  =  Cu'Ci'-j-5Cu'0  4-51i'0 
5Cu'CI'-j-50  +  311'0  =  (3CuO.CuCI'.311'0). 
CuCP-)-3Cu-+-30-!-3H'0=(3CuO,CuCI'.3H=0). 
Le  résultat  linal  est  un  oxychlorure  identique  à  Vatakamile  naturelle. 
Beaucoup  d'objets  de  cuivre  enfouis  dans  le  soi  ont  subi  ce  genre  do 
transformations,  qui  se  poursuivent  même  dans  les  vitrines  des  musées 
(Berthelol)  ('"')■ 

Le  cuivre  décompose  catalytiqucment  l'eau  oxygénée  sans  s'oxyder 
(Traube)  ('-). 

Le  fluor  n'attaque  le  cuivre  que  faiblement  au  ifuge  sombre  (Mois- 
saii)  ('^).  Ce  métal  ne  se  dissout  |>as  notablement  dans  l'acide  fluor- 
hydrique  (Berzélîus)  ('").  Il  est  inattaqué  par  l'anhydride  fluorhydrique 
(Moissan). 

Le  cuivre  divisé  (feuilles  minces,  fds  fins,  métal  réduit,  etc.),  s'en- 
flamme dans  le  chlore  dès  la  température  ordinaire  en  donnant  un  mé- 
lange de  chlorures  cuivreux  et  cuivrique  (Davy)  ('^').  Le  gaz  chlorhy- 
drîque  n'agit  pas  à  froid  sur  le  cuivre  :  mais  au  rouge  sombre,  il  le 
transforme  en  chlorure  cuivreux  incolore  {'").  L'action  commence  au- 
dessous  de  100°,  et  est  alors  très  lente  :  sa  vitesse  augmente  jusqu'à 

Clmn.  Pb.  SrhweiR.  *3-129-182r..  —  |'")  Pjivrs.  J.  Cb.  Si-d.  9-î05-18r.S.  —  ('")  Vouil.  J. 
pratl.Cbem.  1*.|07-18M.  —  ('")  Wicm.  Poljl.  J.  Dinglcr2al-259-1870.  — ;'»)  Chikli-ev. 
J.  Cbrm.  Soc.  ())-a*ï-l«77.  —  {"*]  Moi».  Cliera.  Pi.  33-102-125-1*5-1876,  —  ;'")  C.lïmtpI 
i(«»n.  B.  Soc.  Ch.  ÏW22-1868.  —  (•■•)  W.tiox.  Ctiem.  S.  30-192-1877.  —  ('"]  Tiloek.  J. 
Sr.Cbcm.  InJ.  0-»*-l88fl.  —  ('"  •)  Bertnelot.  C.  R.  118-761  cl  76S-180i.  —  C™)  Tbiibi, 
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'ÎZd",  puis  elle  va  CI)  diminuant,  parce  que  l'hydrogène  dégagé  tend  à 
produire  une  action  inverse  (Rybalkîn)  ('"). 

L'actdc  chlorhydrique,  même  cnncentré,  n'attaque  le  cuivre  à  froid 
que  très  lentement,  à  l'abri  de  l'air  ;  pourtant  l'action  est  notable  avec 
du  cuivre  très  divisé  (\Voitïien)("*)  ;  à  chaud,  on  obtient  un  dégagement 
d'hydrogène  et  la  production  de  chlorure  cuivreuï  (Odling)  ('"-'"). 

Le  cuivre,  chaulTé  au  ronge  sombre,  brille  vivement  dans  la  vapeur  de 
brome  en  donnant  du  bromure  cuivreux  ("').  Le  cuivre  réduit  à  basse 
température  s'enllamme  aucontact  du  brome  (ColsonJC"").  Une  plaque  de 
cuivre  Immergée  dans  une  solution  d'iodes'y  recouvre  d'une  couche  blanche 
cristalline  d'iodure  cuivi-euxC").  Les  acides  bromhydrique  et  iodhydriquc 
concentrés  altnqucnt  le  cuivre  plus  vivement  que  l'acide  chlorhydrique. 

l'ne  solution  d'acide  chiorique  contenant  par  litre  280  grammes  d'acide 
(]IO'll,  (d=  1,15),  attaque  violeminent,  à  partir  de  60'',  le  cuivre  avec 
dégagement  de  gaz  chlorés.  Au  contraire,  la  dissolution  est  très  faible 
dans  une  liqueur  normale,  et  fournit  alors  sans  dégagement  gazeur  du 
chlorate  et  du  chlorui'c  cuivriques  (Brochet)  ("•). 

Le  soufre  et  le  cuivre  s'unissent  avec  beaucoup  d'énergie  :  de  la  tour- 
nure de  cuivif,  |)rojetée  dans  la  vapeur  de  soufre,  se  transforme  avcr 
incandescence  en  sulfure  cuivreux  Cu'S.  Un  mélange  intime  de  2  at. 
de  cuivre  réduit  et  de  1  at.  de  soufre  précipité  sec  produit,  quand  on 
le  triture  au  mortier,  une  vive  incandescence,  et  se  change  en  sulfun- 
Cu'S  ("*).  Le  cuivre  n'agit  pas  sur  l'hydrogène  sulfuré  pur  et  sec,  à 
froid  :  il  se  snlfiue  au  contraire  rapidement  dans  l'air  charge  d'acide 
sulfliydrique.  Si  l'on  introduit  I  on  2  gr.  de  cuivre  réduit  dans  une 
éprouvelte  contenant  un  mélange  de  1  vol.  d'hydrogène  sulfuré  et  de 
2  vol.  d'oxygène,  le  métal  devient  aussitôt  incandescent  et  détermine 
l'explosion  du  gaz  (''"). 

L'anhydride  sulfureux  est  absorbé  à  la  manière  de  l'hydrogène  ou  de 
l'oxyde  de  carbone  ]>ar  le  cuivre  fondu,  qui  le  laisse  se  dégager  en  partie 
avec  bruit  ou  moment  de  la  solidification  ('"  '  '"). 

En  opérant  à  température  phis  basse,  on  a  lentement  la  réaction  T"* *)  : 
ÔCu  +  2S0'  =  SÛ'Cu-kCu"S. 

Le  cuivre  se  dissout  lentement  dans  une  solution  concentrée  d'acide 
sulfureux,  en  donnant  de  l'acide  hydro.sulfureux  et  du  sulfite  de  cuivre  : 
ultérieurement  il  se  forme  du  sulfui'e  et  du  sulfate  (Causse)  ('"). 

liiT.  awm.  GcjpH.  18-1877-1885.  —  l'")  J.  Davï.  J.  Chem.  Ph.  Sdiwcig.  1O-31Î-1014.  — 
;■«>)  WôBLï..  An.  Clifm.  Phifm.  I.icb.  IOtM60-1858.  —  ["^)  Rïb.lkh.  J.  Soc.  Ch.  R.iss.' 
;i)-21-15.VI880.  —  I'")  Oniwe.  J.  Chcm.  Koc.  9-291-185e.  —  (<»)  L6we.  Z,  *nil.  Uiem. 
4^1.  _  (>M)  Wkitheî.  An.  Clicm.  Ph»rm.  Lieb.  138-109-1865.  —  ("'1  Bisthmot.  An. 
Ch.  Ph.  (2)-*4-ÏS*-385-t8:fl.  —  ,'«'  «)  Colsos.  C.  B.  ia8-lf>8-1899.  —  ["")  Resiilt.  C.  B. 
59-3I9-18M.  —  ('•»)  A.  Bbochei.  B.  Soc.  Ch.  [r>;-31-i(n.l[(01.  —  {'™1  H.  JCoiïsas.  An.  Ch. 
Ph.  !6)-a4-!l7-t8gi.—  (<=■;  Buui!mus.  An.  Ph.  Chcm.  I'iirk.  l-38-lg:ii.—  [i")  Wihielilech. 
An.  Cticm.  Phtinn.  Licb.  31-^1807.  —  (•''  ",  llcnz  et  ViEna.  Bcr.  Chcm.  Gcscll.  13-72i- 
ISgO.  —  (">)  l.cc«.  An.  rli.  Ph.  [2)-12-W2-1810.  —  i"*)  nicii.  l'h.  Uif.  j*] -il -409-1856. 
—  C")  M*TiiiF,snE^  et  HPssfi..  PLU.  Mafr.  (41-33-8!-18fla.  — ;""]  M.tiix.  J.  Cbciii.  Ph.  SdiwoïK. 
O5-10K-I829.  —  ("•  '   riir,.  lier.  Chcm.  i;,-s,-li.  33-ai:i9-18«il.  —  ['"1  Cmssi:.  D.  Soe.  Ch. 
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PROPRIÉTÉS  CUUIIQIE<(.  ir> 

L'acide  sulfurîque  dtiuô  n'a  auciii»!  aitiAn  sur  lo  ruivrc  à  l'abri  do 
l'îùr  ('™~'"') .  Il  n'en  est  plus  de  même  au  contact  de  l'iiir  :  le  cuivre  se 
dissout  lentement  avec  formalton  progressive  do  sulfate  de  cuivre  et  de 
peroxyde  <l'hydrogêne,  dont  l'aclion  cntalytique  destnu'tîvc  du  ruivrr 
iiinile  la  production  (Traubej  ("^  •}, 

Au  conlraiiv,  avec  l'acide  stilfurique  concentré  SO'II',  la  réaction 
commence  lentement  vers  19%  et  sa  vitesse  croîl  rapidri lient  avec  la 
température.  Dans  des  conditions  égales,  on  a  eu  en  une  minute,  à  19", 
seulement  0,0003  pour  100  de  cuivre  dissous;  A  H)ti\  O.lUi;  à  làO". 
5,5!  ;  à  220%  lO.til  pour  iOO  en  i/2  minute;  à  270",  la  totalité  a  été 
dissoute  en  quelques  secondes.  On  a  deux  réactions  superposées  : 

Cu-i-2SO'II*  =  SO'-i-S(>'Cu-t-2ll'() 
et 

DCu-l-4SœH'=Cu'S  +  3S0'CiH-ili*0. 

Cette  dernière  prédomine  beaucoup  aux  liasses  tom|>ératures.  Ce  n'est 
<]u' au-dessus  de  150°  que  le  dégagciiient  gazeux  devient  appréciable  {"*). 
Entre  170*  et  220%  le  sulfure  cuivreux  ne  se  forme  plus,  parce  que 
l'actiim  de  l'acide  sulfiirique  le  transforme  en  sulfiu'c  cuivriquc  et  soufre 
libre,  selon  les  formules 

Cu'S-1- SO*H'=  CuS+ SO'Cu -H  11' 
CuS-)-SO'II'  =  SO'Cu-i-S-(-II'. 

On  voit,  en  effet,  du  soufre  se  sublimer  dans  le  col  du  ballon  [Picke- 
ringi'^),Lunge  ('»•»]. 

L'acide  sulfurique  fumant  attaque  a  froid  le  cuivre  spongieux  ca  déga- 
geant de  l'anhydride  sulfureux,  et  produisant  du  sulfure  cuivreux  et  du 
sulfate  cuivrique  (Divers  et  Shimidxu)  {'"). 

Le  sélénium  chauffé  avec  du  cuivre  se  combine  avec  incandescence, 
en  donnant  du  séléniure  cuivreux  Ou' Se. 

I^  cuivre  ne  s'unit  avec  l'azote  à  aucune  lempéralni'e.  Chauffé  au 
rouge  dans  un  courant  de  gaz  ammoniac,  il  devient  cassant  et  jau- 
nâtre, et  subit  une  légère  augmentation  de  poids  (0,3  à  O.Tt  pour  100) 
(Savartj  ('")  :  la  densité  du  cuivre  s'abaisserait  jusqu'à  5,5  {'").  Le  gaz 
ammoniac  est  en  même  temps  décomposé  en  hydrogène  et  azote  :  d'après 
PrafT  ('**),  une  petite  proportion  de  ce  dernier  demeurerait  fixée  sur  le 
cuivre,  résultat  qui  a  été  nié  par  Schriitter  ("").  Il  se  produit  sans  doute, 
dans  ces  conditions,  un  azoture  de  cuivre  instable,  dont  la  formation 
lemponiirc  facilite  la  destruction  du  gaz  ammoniac  IBeilby  et  Hcnder- 
Hm)C"|. 

L'ammoniaque  aqueuse,  au  contact  de  l'air,  dissout  assez  rapidement  le 

2;-*5-3-1886.  —  {"")  Tu*™.  Ber.  CLem.  G«»ell.  18-1887-1885.—  ("»)  Vocel.  J.  CIio». 
l-h.  Sthweif.  33-501-1821.  — |"^  Spwce»  Picititixc.  J.Chem.  Soc.  33-ll3-)«78.  —  ('»")  C*i.- 
TE«F  el  JoHSw».  J.  Chem.  Soc.  (2)-*-435-185S.  —  ['■>  «)  Lnuci.  PoUl.  J.  Dingler  261-!ïïl- 
iltm.  —  i'x;  RiiEBi  et  Sbwidid.  j.  Cltcm.  Soc.  C^)-*-»».  —  ;>•>,  Stv.RT.  An.  Ch.  Ph.  ;2  - 
37-3Î6-1838.  —  («J  Dewheti.  An,  Cb.  Pli.  (ï)-4a-12î-1829.  —  ('»)  ?Tkir.  An.  Ph.  Cliem. 
l'oBç.  *a-1fti-18J7.  —  ('»]  ScKHÛrtM.  An.  Chcm.  Pbsnn.  Lich.  37-131-18*1.  —  ['")  Bhlhv 
et  HooiBWï.  J.  i:liem.  Soc  79.1Î45-1905.  —  ('")  K»ppei..  Ar,  dor  Phiim.  'S)-aO-Se7.  — 
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cuivre,  cil  donimiil  une  solution  ammoniacale  d'un  blou  d'azur  d'oxyde  cui- 
vriquc  :  il  ï  a  en  même  temps  production  de  nili-ile  et  de  niti-ate  {'""''i. 
D'après  Beithelot  et  Péan  de  Saint-Gilles,  la  dose  d'oiygênc  fixée  sur 
le  euivi-c  est  double  de  celle  fiséc  sur  l'ammoniaque  ('"). 

L'owde  azoteux  Az'O  attaque  le  cuivre  réduit,  au-dessus  de  2^0",  et 
le  change  en  oxjdc  cuivreux  (Sabatier  et  Senderens)  ("").  L'oxyde  azo- 
tique AzO  l'oxyde  à  partir  de  200",  en  donnant  un  oxyde  cuivreux  d'un 
b«iu  rouge  coctienille  :  au  rouge  sombre,  on  peut  avoir  incaudescence 
(Sabatier  cl  Senderens)  ("").  Le  cuivre  réduit  chauffé  vers  250"  dans  le 
peroxyde  d'azote,  donne,  avec  une  légère  incandescence,  l'oxyde  cui- 
vrîque  CuO  (Sabatier  et  Senderens)  ("').  Mais  à  la  température  ordinaire, 
il  fixe  par  addition  le  peroxyde  d'azole  en  donnant  du  cuivre  nitré 
Cu*AïO*  (Sabatier  et  Senderens)  ('"). 

L'acide  notiquc  ordinaire  dissout  aisément  le  cuivre  avec  preduclion 
d'azotate  de  ciiïvre  et  dégagement  d'oxyde  azotique,  môle  d'un  peu 
d'oxyde  azoteux.  Avec  l'acide  azotique  très  coucentié  (densité  voisine 
de  1,5),  l'attaque  a  lieu  de  suite,  mais  ne  se  continue  que  lenlenu'nt  à 
cause  de  la  fonnatiun  d'une  couche  insoluble  d'azotate.  Avec  un  acide 
plus  dilué  (densité  1,2  à  1,07),  absolument  privé  de  produits  nitreux, 
l'attaque  ne  se  produit  iKts  :  mais  il  suffit  d'y  envoyer  un  peu  d'oxyde 
azotique,  ou  d'y  verser  quelques  gouttes  d'aiolile,  pour  déterminer 
aussitôt  une  réaction  violente,  qui  se  continue  ('""'*'). 

Le  cuivre  réduit  rèagit  vivement  sur  une  solution  sulFurique  d'acide 
uitrosulfuriqne,  pour  donner  du  nitrosodisulfonale  cuivrique  qui  déve- 
loppe une  couleur  violet  foncé  très  intense  : 
2IAzO*(Sœn)]-t-2Cu  +  SOMP  =  A/0(SO')'f,u+AzO-t-CuSO'-h21l'(t 

Le  cuivre  eu  lames  n'est  attaqué  que  lentement  et  s'entoure  d'une 
gaine  pourpre  qui  se  diffuse  peu  à  peu  dans  le  liquide  (Sabatier)  ('"). 

Le  phosphore,  t'arsenic,  le  tellure  se  combinent  directement  avec  le 
cuivre  chauffé, 

L'aciile  orthopliosphorique  dissout  lentement  à  chaud  le  cuivre  divisé. 
Le  perchlorurc  de  pliosphore  l'altaquo  en  donnant  du  chlorure  cuivreux 
avec  dutrichlorure  de  phosphore,  ou  avec  du  phosphurc  de  cuivre  PCm' 
si  le  métal  est  en  excès  (Goldschmidt)  ("*). 

Le  méthane,  [tassant  sur  du  cuivre  fondu,  est  décomposé  avec  sépara- 
tion de  carbone,  de  l'hydrogène  étant  dissous  par  le  métal  (llanipe)  ("■'"). 

L'acétylène  dirigé  sur  du  cuivre  réduit  chauffé  vers  200",  se  change 
presque  entièrement  en  une  matière  solide  hydrocarbonée,  le  cuprène, 
de  nioléade  très  condensée,  dans  laquelle  le  métal  se  trouve  diffusé. 

[•"]  HMPtr,.  l.  .nil.  Clipm.  49W8)(I.  —  ('»,  B^niBEHiT  et  i'.l.iï  ni:  S.irNT-CiM.iis.  C.  K.  BO- 
lt70-lS6J.  —  ["*,  Sabiiieh  cl  SESBEF^E^s.  H.  Sof.  Ui,  (5;-l 3-870-180:1.  —  ;'«)  .Sabitikh  m 
Bksbbhew.  B.  Soc.  CIi.  {.■î;-7-5I)3-I892.  —  ['«)  S«imn  ol  Sf  bkbk.is.  B.  Suc.  Cli.  (5j-e4(r8. 
l«93.  —  (<"1  SjuwnM  rt  Seotme^s.  t.  II.  HB-MÏ-ISSa  :  An.  Cli.  Pli.  :7;-7-.148-18!W.  — 
{<")  Vêle».  Clicm.  N.  8B-303-i88B.  —  (i»)  I'.bl  Sh.tikh.  B.  Soc  CI..  T.  -17-783-l(ttt7.  — 
("•1  GoiBKBWBT.  Cliim.  Cciilr.  RI.  48fl-I88l.  —  (""1  II*»-e.  Uicni.  Zi:il.  17-169Ï-1803.  — 
(■o>)  t>.  Raiatieh  ri  K^M>EnE!is.  Et.   Soi-.  Ui.   31-^30-181)0:   An.  Cli.  fli.   '8  -«-llj-ltw;..  — 
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VARIÉTfS  ALLOTROIIQIES.  I.'i 

F,Ue  ne  tarde  pas  à  obstruer  In   tube,  même  quand  on  est  parti  d'iuie 
[aib\e  dose  de  cuivre  (Snbatier  et  Scndeiens)  ('"). 

L'oxyde  de  carbone,  l'anhydride  carbonique,  ainsi  que  le  mélange  des 
deux  gaz  sont  sans  action  sur  le  cuivre  même  divisé  ('"'*"),  Le  cuivre  est 
également  sans  action  sur  les  mélanges  d'oxyde  de  carbone  et  d'hydrogène 
au-dessous  de  ihO",  mais  à  partir  de  550*,  il  agît  calalytiquonient  sur  les 
mélanges  d'anbydride  carbonique  et  d'hydrogène  pour  donner  de  l'oxyde 
de  carbone  et  de  l'eau  (Sabatier  cl  Sendeivns)  (™|. 

I.e  cuivre  divisé  agit  facilement  sur  le  chlorobenzène  {wur  donner  du 
diphényle,  et  peut  senir  à  effectuer  de  nombi-enses  riWlions  similaires 
((Jllmaiin).  On  le  substitue  fréquemment  au  chlorure  cuivreux  dans  la 
réaclîoii  de  Sandmejer  pour  passer  d'un  dérivé  nminc  aromatique  au 
dérivé  chlore  correspondant. 

Le  cuivre  divisé  provoque  catalytiqucment  vei-s  2àO"  à  500*.  le  dédoii- 
blenicnt  net  des  alcools  primaires  en  aldéhydes  el  hydrogène,  celui  des 
alcools  secon<laires  en  acétones  et  hydrogène,  celui  des  alcools  tertiaires 
en  eau  et  carbures  cthyléniqnes  (Sabatier  et  Scndercns)  (*").  Il  peut  être 
employé  à  provoquer  catalytiquemenl  vers  180°,  la  fixation  directe  de 
l'hydrogène  gaxeux,  sur  les  carbures  acétylcniqucs  ou  sur  les  carbures 
éthyléniques  a,  ainsi  que  la  transformation  directe  par  l'hydrogène  en 
aiunioniac,  des  oxydes  de  l'azote,  el  en  aminés  des  dérivés  nitrés  et 
des  nitriles  (Sabatier  et  Senderens)  (*")  :  mais  son  activité  catalytique 
est  bien  inférieure  à  celle  du  nickel,  et  ne  peut  ri'aliser  l'Iiydrogénalion 
du  noyau  aromatique. 

L'acide  acétique  el  beaucoup  d'autres  acides  organiques  attaquent 
facilement  le  cuivre  au  contact  de  l'air.  Les  huiles  ininérah'M  sont  sans 
action  sur  le  cuivre,  les  huiles  végétales  ou  animales  l'attaquent  plus  ou 
moins  vite  (*™~'*'). 

Variétés  allotropiques.  —  D'après  Schûtzenberger,  quand  on 
éleclrolyse  avec  2  éléments  Bunsen  ou  SDaniellune  solution  à  10  pour  100 
d'acétate  cuivrique,  rendue  basique  par  une  courte  ébullition  (électrodes 
en  platine  placées  parallèlement  à  ."î  ou  4  centimètres  de  distance),  on 
obtient  une  variété  allotropique  du  cuivre  ;  ce  serait  un  métal  très  cas- 
sant facile  à  pulvériser,  de  densité  8,0  à  8,'2,  extrêmement  oxydable  :  il 
bleuit  rapidement  à  l'air  :  avec  l'acide  azotique  à  1/10,  il  se  dégage  do 
l'oxyde  azoteux  el  le  mêlai  se  recouvre  d'une  couche  noire  :  la  -cha- 
leur (  1 50")  de  même  que  l'action  de  l'acide  sulfurique  le  transforment 
en  cuivre  ordinaire,  sans  changement  de  poids  ("').  Wiedemann  pense 
que  ce  n'est  qu'un  cuivre  mêlé  d'oxyde  ('"). 

i'»i  Btix.  Chero.  S.  23-^»  et  Î67-1871.  —  ;«")  P.  S.niiiEn  ni  Sr-snEK.:.«.  B.  Sw.  Cli.  (Sl- 
2fi-29i-1903.  —i*"]  P.  SwAmii  el  SBJI.EMÏS.  C.  R.  134-080-1902;  An.  Cli.  Pli.  (li-*-10K- 
IfKlj.  —  (W)  p.  Sabatur  et  Sb:<d«iem.  C.  R.  130-73lt-92l  «1085-1903.  —  («»;  P.  Statmn 
-1  ScsDBREKS.  An.  cil.  Pb.  (S;'4-345-353-357-368-370-4O)Ult-tl5-l905;  B.  Sw:.  l'.li.  33-371- 
1905.  —  t»«l  W.uos.  Chcm.  N.  36-200-1877.  —  (•»)  MicjiBiï.  Piiil.  Triii-i.  (r.)-8-i63.  — 
.'*;  Redwood.  J.  Soc.  Oicai.  Ind.  B-.Î62-1880.  —  (•")  SchCtilmesceb.  C.  R.  80-126ri-l»7«; 
B.  Soc.  Cb.   f2l-31-291-l8"«.  —  (««"]   Wiedeh^n.  Au.  Pli.  lilipm.  flicdni.  6-81-1879.   — 
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1«  ClIVRE. 

Cuivre  nom.  —  Quand  on  électrolyRC,  à  l'aide  de  courants  de  tension 
assez  haute  et  de  forte  densité,  des  solutions  très  diluées  de  sulfate  df 
cuivre  (par  exemple  renfermant  par  litre  1/100  de  molécule  grammel, 
on  obtient  à  la  cathode  un  dépôt  iloconneux  noir,  qui  ne  contient  pas 
d'oxyde  et  qui.  exposé  à  l'air,  se  transforme  en  cuivre  ordinaire  rougi; 
foncé.  LTImann  l'a  considéré  sous  le  nom  de  cuivre  noir,  comme  unr 
forme  allotropique  du  cuivre  ("°).  D'après  Pôrster  et  Seidcl,  ce  sérail  un 
hydrure  de  cuivre  (""). 

Cuivre  colloïdal. —  1"  Une  solution  de  clilorurc  de  cuivre,  additionnel* 
de  citrate  d'ammoniaque,  et  réduite  par  une  solution  do  chlomre  stan- 
neux,  donne  un  trouble  blanc,  qui  }>asse  au  jaune,  au  rouge,  puis 
au  noir.  C'est  un  cuivre  colloïdal,  intimement  inélé  à  de  l'acide  slanniqiie 
colloïdal;  il  est  extrêmement  oxydable  à  l'air  (*"). 

2"  En  faisant  réagir  en  solutions  diluées,  vers  TO^-SO",  de  l'acide 
hypophosphoreux  sur  le  sulfate  cuivriquc,  on  obtient  une  liqueur  bleue 
par  transmission,  d'un  rouge  bmn  par  transparence,  qui  semble  contenir 
du  cuivre  colloïdal  (Gutbier)  (*") 

3"  La  méthode  générale  de  Itredig  peut  être  appliquée  à  la  pn'paralion 
de  cuivre  colloïdal  pur,  h  condition  de  faire  jaillir  l'arc  (220  volts)  dans 
la  liqueur,  non  pas  entre  deux  pùles  de  cuivi-e.  mais  entre  deux  fds  di^ 
fereouverls de  cuivre  par  immersion  dans  un  sel  cuivrique(nillitzer)  {'"). 

Poids  atomique.  —  Un  grand  nombre  de  détermination  a  ont  été 
faites  par  rapport  à  l'oxygène,  en  évaluant  la  perte  de.  poids  subie  par 
l'oxyde  cuivrique  CuO,  quand  on  le  réduit  par  un  courant  d'hydi-ogciic 
pur.  On  a  déduit  de  cette  méthode  les  valeurs  icuivantes  :  pourO^lli  : 
63,3  (Berzélius)('"),  63, 13  (Millon  et  Cominaille)(*"),  63,4()  (Erdmanii 
et  Marchand)  (*"),  63,33  (Hompc)  (*'"),  63,17  (Hampe)  ("'),  65.3;> 
(Clarke)  ("'). 

Une  cause  d'erreur  peut  |)rovenir  de  ce  fait  que  l'oxyde  issu  de  la 
calcination  de  l'azotate  retient  pour  100  ;  0,006  à  0,088  d'azote  (I(i- 
chards)  ("").  En  soumettant  les  nombres  oblenus  ù  la  correction  corres- 
pondante, on  arrive  à  la  valeur  63,60  (Richards  et  Itogers)  ("'). 

Le  poids  atomique  a  été  déterminé  par  rapport  au  soufre  S  =  32,  en 
transformant  l'atacamite  en  sulfate  cuivrique,  et  calcinant  ce  dernier  à 
haute  température  :  on  a  trouvé  ainsi  (BaubignyjC")  63.468. 

En  évaluant  le  poids  d'argent  précipité  par  une  laine  de  cuivre  dans 
une  solution  refroidie  de  nitrate  d'argent.  Richards  a  trouvé  ("")  pour 
Ag  =  107.93  :  63,60  avec  mie  erreur  maxiina  évaluée  à  0,0000.  Lélec- 

["•)  Ul«™.  aicm.  Zeit.  30-SOS-ISW.  —  (""j  KChstefi  p1  Seioel.  Z.  »norR.  Chcm.  l*-10li- 
1897.  —  [»")Lotte;i..ose(i.  ).  prikl.  Chum.  (a,-BB-««l-l899.— I"*)  Gcttb.er.  Z.  «norg.  Oipm. 
32'3W-1902.  —  («')  BiLLtTun.  Ber.  Chcm.  (it'acll.  3B.  1933- 1002.  —  !<■')  nERzïLiri.  An.  l'Ii. 
Ciiem.Pois.  8-IM2-18M.  —  {"■]  JIii.loncH:o^«mli..:.  C  H.  07-147-lRffi.  —  ["«)  Kbd»«>  ci 
JlmcHiHD.  i.  prahl.  Chcm.  31-:;85-lSM  ;  37-fl.ï-1Si6.  —  ['■')  IIaipe.  Z.  anal.  Chcm.  13-.'>5Ï- 
187i.  —  ("')  H»ME.  Z.  ami.  Chcm.  lO-tM-lHTT.  —  ("»)  Chhik.  Ph.  ïig.  (5)-l 2-101- )8S1. 
—  («»)  RriBiriB».  Z.  »noTg.  Chcm.  I-ISI-INHÏ.  —  [™1  Riciukih  etRocERS.  Chcm.  S.  aB-tUI 
el  aàO-1893.  —  (*")  B.inicsi.  C.  II.  97-85t-9fifl-0M-l3fl!l-IR83.  —  (*»;  Rinu.rns.  Am.  J.  .S^., 
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Irolyse  du  bromure  cuivrique  pur,  a  donné  par  rapport  à  Br  :=  79,96  la 
valeur  ("*)  :  05,61  avec  une  erreur  maxïnia  évaluée  à  ±  0,0i8. 

L'électrolyse  du  sulfate  cuin'ique,  par  détermination  du  cuivre  déposé 
«k de  l'acide  sutrurîquc  devenu  libre,  a  donné,  pour0^16(*")  :  63,605. 
L'équivalent  électrochimique  du  cuivre  a  été  déterminé  par  divers 
saTiDts  (^"*~***).  La  détermination  la  plus  récente,  fournie  par  Itichards 
cl  Heimrod  (**),  conduit  à  la  valeur  0'"',00U  52929  par  coulomb,  ce  qui 
amène  au  poids  atomique  65,60.  C'est  la  valeur  adoptée  ocluellcment 
(nr  la  commission  internationale  des  poids  atomiques  [*"*)  bien  que  ce 
chiBTre  ait  été  discute  par  Hinricbs  ("•). 

Valence.  —  Le  cuivre  forme  deux  séries  distinctes  de  composés  : 
dans  les  composés  cuivriques,  où  beaucoup  de  sels  sont  isomorphes  des 
sels  de  la  série  magnésienne,  l'atome  de  cuivre  est  bivalent.  Dans  les 
composés  cuivreux,  on  admet  l'existence  du  groupe  dicuivrique  Cu*  diva- 
lent,  —  Cu-Cu — .  Il  semble  aussi  exister  une  série  de  composés,  formés 
par  un  groupement  divaleni  tétracuivrique  Cu*,  qui  serait  —  Cu-Cu-Cu- 
Cu  —  :  le  cuivre  nitré,  le  sous-oxyde  de  cuivre  paraissent  se  rattacher  à 
ce  type. 

Caractères  du  cuivre  dans  ses  composés.  —  Les  com- 
posés du  cuivre  peuvent  être  presque  tous  rangés  dons  deux  séries 
distinctes  :  les  uns,  nommés  cuivreux,  proviennent  du  groupement  diva- 
leni Cu'.ippelc  parfois cu/;ro«um;  les  autres,  nommés  cuivriques,  pro- 
viennent de  la  divalence  normale  de  l'atome  Cu. 

Composés  coiTrenz.  —  Les  composés  cuivreux  solides  sont  générale- 
ment blancs,  jaunes,  ou  rouges.  Ils  sont  insolubles  dans  l'eau.  La  plupart 
des  acidet,  acides  sulfurique,phosphorique,  oxalique,  citrique,  acétique, 
tartrique,  etc.,  les  attaquent  en  donnant  un  sel  cuivrique  avec  séparation 
de  cuivre  métallique.  L'acide  azotique  extrêmement  dilué  se  comporte 
de  même:  mais  concentré,  il  les  oxyde  vivement.  Il  en  est  de  même  de 
Tacidc  hypochloreus,  et  aussi  de  l'air  humide,  qui  les  transforme  rapi- 
dement en  sels  cuivriques  verts. 

Ils  sont  facilement  dissous  dans  l'acide  clilorkydrique  concentré,  ou 
dans  les  solutions  saturées  des  chlorures  alcalins  :  l'eau  précipite  en 
blanc  les  dissolutions  obtenues. 

Ils  se  dissolvent  aisément  dans  Vatnmoniaque,  en  liqueurs  incolores 
qitî  bleuissent  rapidement  à  l'air  (réaction  caractéristique). 

Les  dissolutions  cuivreuses,  non  oxydées,  sont  incolores  :  elles  four- 
nissent avec  les  alcalis  ou  les  carbonate»  alcalins  un  précipité  jaune 
d'hydrate  cuivreux  qui  passe  au  rouge  (oxyde  anhydre)  par  rébullition 
avec  un  excès  d'alcali. 

lO-IST:  Chem.  H.  08-55-1888. —(«•)  Rkuiw.  Chem.N.  03-30.34-43-1801.  — [■■)  Rkbiuds. 
Z.  morg.  Chcm.  1-150-189!.  —  (■"]  Suw.  Ph.  Ktg.  lS)-a3-13S-1887.  —  [»')  StxcK.  Ph. 
I^.  (Sj-ae^M-lBSQ.  —  C)  Ricu*M,  Counri  et  Heikiod.  l.  ph.  Clieni.  33-3!t.  ~ 
;**]  fliouaM  et  HxBiu»-  Z-  pb-  Chem.  41-SOS 1S03.  —  (***  ")  Clarke,  MomAN,  Seciieiit 
tmniK  BiiAuLE.  —  V.  3 
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18  IXIVRE. 

],'aciile  sulfhi/dfique  e.l  le  sulfhyilrale  d'nmmon'mm  prccipiUiit  du 
sulfure  Cu'S  noir, 

Viodtire  de  potassium  précipite  de  l'ioduiv  Cu'I'  blanc. 

Le  cyanure  de  pola»»ium  fournit  <lu  cjanure  Cu'C'Az'  blanc,  Tacib'- 
incnt  soluble  dans  un  excès  de  réattif,  d'oii  on  ne  peut  le  pri'cipiter  par 
les  alcalis,  ni  par  le  sulfhydratc  d'ammonium. 

Le  ferrocyamire  de  potassium  donne  un  précipité  caractéristique 
losc ;  le  ferricyanure  un  précipité  rouge  brun. 

Tous  les  composés  cuivreux  (et  aussi  le  cuivre  métallique  et  les  com- 
posés cuivroso-cuivriguea)  donnent,  avec  l'acide  nitro-sulfurique  en  solu- 
tion sulfurique,  du  nitrosodisulfonate  cuivriqnc  d'un  violet  pourprt; 
très  intense  (Sabalier)("'). 

Composés  caivriques.  —  L'oxyde  et  le  sulTure  anhydres  sont  bruns 
noirs  :  le  eblorure  est  rouge  brun,  le  bromure  est  rouge  foncé  prcsqm' 
noir;  mais  la  plupart  des  sels  anhydres  sont  blancs.  Le !4  chlorhydrates  sont 
d'un  rouge  rubis  :  le  bromhydrate  possède  une  magnifique  coloration 
pourpre.  Les  autres  composés  hydratés  ont,  dans  l'état  solide  ou  dissous, 
une  couleur  verte  ou  bleue.  Les  solutions  aqueuses  très  étendues  sont 
toujours  d'un  bleu  clair. 

Un  mélange  convenable  de  solutions  aqueuses  cuivriqnes  avec  des  sels 
de  cobalt,  de  fer  ou  de  nickel,  fournit  une  liqueur  presque  opaque  sous 
une  couche  mince;  en  petite  épaisseur,  il  y  a  des  bandes  d'absoiptioii 
dans  le  jaune  et  l'indigo  :  les  proportions  peuvent  être  1  Cu  pour2,85  Vc 
et  5,33  Co,  ou  1,54  Cu  avec  2,27  Ni  et  5,33  Co("*). 

Les  composés  cuivriques  donnent  des  solutions  aqueuses  acides  an 
tournesol. 

Vhfjdrogène  sulfuré  fournit,  même  dans  les  liqueurs  acides,  un  préci- 
pité noir  ou  brun  de  sulfure  CuS,  insoluble  dans  les  acides  dilués  et  danis 
les  sulfures  de  potassium  ou  de  sodium,  mais  un  peu  soluble  dans  le  sul- 
fure d'ammonium.  Ce  précipité  est  extrêmement  sensible  :  on  l'obsorvi! 
encore  dans  des  solutions  contenant  1  p.  d'acétate  cuivrique  dans  1 500  p . 
d'eau  (lleinsch)  ("')  ;  dans  des  liqueurs  contenant  un  atome  de  cuivre 
dans  ifîOO  litres,  mais  on  ne  l'observe  pas  si  l'on  dilue  dans  2000  litres 
(Sabaticr)  (*").  Le  sulfure  noir  est  soluble  dans  l'acide  azotique  bouil- 
lant, plus  facilement  dans  le  cyanure  de  potassium. 

Les  sulfures  alcalin»  cl  le  sulfhydrale  d'ammonium  donnent  h- 
même  sulfure  noîr. 

Les  sulfures  précipités  de  nickel,  de  cobalt,  de  manganèse,  déplacent 
le  cuivre  de  ses  sels  cuivriques  sous  forme  de  sulfure  noîr. 

].'ammoniaqup  ou  le  carbonate  d'ammoniaque,  employé  en  petite 
qimitité,  précipite  des  sets  basiques  verts,  très  soluhles  dans  un  légor 

el  TiioiiPK.  B.  Soc.  €li.  33-l-190r>,  —  ("")  HcnKiMi.  CWm,  S.  68-171;  7..  anorp.  Cliei.i, 
6S0:i;  C.  R.  116-69Ô  cl  7&3-l«)3.  —  ("')  P.  Sabatie..  C.  JI.  122-1417-1808.  — 
(»>]  Bailet.  J.  Clicm.  Soc.  3B-.'%'M88I.  —  i*»)  Reissiji.  J.  |irakl.  Clicm.  13-155.  — 
{«')   P.  SiBAiirn.   B.  .W.  Cli.  f 5 [-11-683-1891.  —   (•";  ItosE.  An.  Pli.   r.liiMn.  PoRt-  33- 
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f'kcès  de  réactif,  avec  une  couleur  bleue  très  intense.  Ce  liquide  nzuri; 
lie  précipite  que  dillicilenient  par  l'addition  de  potasse.  11  se  décolore 
|iar  l'cbutlition  avec  du  glucose,  ou  à  froid  par  l'addition  de  cyanure  de 
potassium.  Il  précipite  en  jaune  vordàtre  par  l'acide  picriquo.  La  réaction 
<le  l'ammoniaque  peut  déceler  1/15  milligr.  de  cuivre  dans  1  ce.  de 
solution. 

L'hypofulfite  denodium  ajouté  peu  à  peu  à  froid  réduit  les  sels  cuivi-i- 
ques  à  l'état  de  sels  cuivreux  en  les  décolorant  ;  l'addition  d'acide  chlor* 
hydrique  amène  un  précipite  noir  de  sulfure  Cu'S.  A  chaud,  Thyposullite 
fournit  de  suite  du  sulfure  noir  CuS,  avec  formation  simultanée  d'acide 
sulfurique  ("). 

Le  pkotphore  réduit  les  sels  cuivriques  à  l'état  de  métal. 
VSujdrogène  phosphore  donne  lentement  un  précipité  noir  de  phos* 
phure  Cu'P*. 

V acide photphoreux  ne  les  réduit  pas,  même  à  l'obullition  ;  au  con- 
traire, les  phosphiles  fournissent  un  dépôt  de  cuivre  selon  l'éga- 
lité  0")  : 

CuSO'-l-5P0'H'-l-3IÏ*O  =  Cii-|-5PO'H'  +  S0Ml'-|-2H'. 
Le  phosphate  disodique  précipite  du  phosphate  cuivrique  bleu  ver- 
(litlre. 

L'anhydride  arténieux,  en  présence  de  potasse,  les  réduit  k  l'ébullition 
avec  précipitation  d'oxyde  cuivreux  rouge  et  formation  d'arséniale  dipo- 
lassique. 

La  potasse  comme  la  soude,  employées  en  quantité  insufiisante,  don- 
nent un  précipité  vert  de  sel  basique  :  employées  en  excès,  elles  four- 
nissent un  précipité  gélatineux  bleu  clair  d'hydrate  cuivrique,  qui  est 
suluble  en  bleu  dans  un  très  grand  excès  de  réactif.  Le  précipité,  aban- 
ilunné  au  contact  de  la  solution  alcaline,  se  transforme  lentement  en 
oxyde  brun  :  la  transformation  se  fait  très  rapidement  k  l'ébullition.  La 
précipitation  ne  se  produit  pas  si  la  liqueur  contient  de  la  glycérine,  ou 
divers  acides  organiques,  tels  que  l'acide  tartrique;  mais  l'addition 
«l'alcali  détermine  une  coloration  azurée  intense  et  la  liqueur  bouillie 
nvec  du  glucose  précipite  de  l'oxyde  cuivreux  rouge, 

l^s  carbonates  neutres  alcalins  précipitent  des  sels  Itasiqncs  bicuà- 
Ires,  un  peu  solubles  dans  un  excès  du  réactif,  qui  noircissent  jmr  ébul- 
lition.  Le  carbonate  de  baryum  donne  lentement  une  précipitation  simi- 
laire. Les  bicarbonates  alcalins  produisent  un  précipité  bleu,  solublc 
en  bleu  dans  un  excès  de  réactif. 

Viodure  de  potassium  fournit  un  mélange  d'iodure  cuivreux  qui  se 
précipite  et  d'iode  libre,  facile  à  déceler  par  ses  réactifs  :  si  le  sel  cui- 
vrique a  été  préalablement  additionné  de  bisulfite  de  sodium,  il  n'y  a  pas 
précipitation  d'iode. 

Vacide  brotnhydrique  concentré  incolore,  additionné  d'une  goutte  de 

ill-I8M.  — (»")  B.«i!iJtEBG.JIoiMlih.  prûœ,  Alud.  S7Ï-IS73.  — ;»')  p.  SAB.iitR,  B.  Soc.  Cli. 
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sel  ctiîvriqiio,  développe  une  <;oloi'ation  pourpre  très  brillante,  qui  est 
lilas  dans  les  liqueurs  très  diluées.  La  réaction  est  encore  sensible  avec 
une  seule  goutte  de  solution  contenant  {/3I)000*  de  cuivre  :  la  dose  de 
cuivre  ainsi  indiquée  ne  dépasse  pas  O'^iOOla  (Sabatier)  (*'').  L'acide 
brombydrique  concentré  peut  être  remplacé  par  du  bromure  de  potassium 
cristallisé,  associé  à  une  solution  saturée  d'acide  orthophosphorique 
(Sabalîer)  ou  par  une  dissolution  de  bromure  de  potassium  dans  le 
double  de  son  poids  d'enu,  additionné  de  1/2  volume  d'acide  sulTuriquo 
(Denigès)  (•»). 

Le  cyanure  de  potassium  fournit  un  précipité  jaune  verdâtre, soluble 
dans  un  excès  de  réactif. 

Le  ferrocyanuye  de  potassium  donne  un  précipité  rouge  brun  gélati- 
neux qui  se  réduit  à  une  coloration  rougeàtre  dans  les  liqueurs  très  di- 
luées. La  réaction  est  fort  sensible  :  elle  peut  déceler  la  présence  du  cui- 
vre dans  des  solutions  ayant  1  atome  de  métal  dans  800  litres,  maïs 
n'indique  rien  pour  une  dilution  double  (Sabatier)  C^). 

Le  ferricyanure  de  potassium  donne  un  précipité  jaune  vei-dàlre. 

Le  chromate  de  potassium  précipite  du  cbromate  cuivrique  rouge, 
soluble  en  vert  dans  l'ammoniaque. 

Le  sulfoctjanate  de  potassium  fournit  avec  les  sels  cuivriques,  addi- 
tionnes de  bisulfite  de  sodium,  un  précipité  blanc  de  sulfocyanate  cui- 
vreux. 

Le  fer,  le  zinc,  le  nickel,  le  cobalt,  te  cadmium,  le  plomb,  W'tain,  le 
bismuth  précipitent  le  cuivre  à  l'état  métallique  :  la  réaction  est  très 
sensible  avec  une  aiguille  d'acier,  qui,  dans  une  liqueur  légèrement  aci- 
dulée par  de  l'acide  azotique,  peut  indiquer  la  présence  de  1/200000'  de 
cuivre  déposé  sous  forme  de  coiicbe  rouge  brillant. 

Le  chlorure  stanneux,  employé  en  solution  neutre,  fournît  un  préci- 
pité de  chlorure  cuivreux. 

Si  l'on  ajoute  à  une  soluttnn  cuivrique  son  volume  de  glycérine,  puis  un 
peu  A'hypobroniile  de  sodium,  on  a  une  coloration  jaune  verdàlre;  puis, 
par  l'ébullition,  il  se  dépose  un  précipité  jaune,  sensible  encore  avec 
0",10  de  cuivre  par  litre  (*"). 

Les  sels  cuivriques  donnent,  avec  la  dissolution  de  pyrogallol  (2  0/0) 
dans  le  sulfite  de  sodium  saturé,  xnK  coloration  rouge  sang  extrêmement 
intense  ;  c'est  une  réaction  fort  sensible  (Denigès)  {*"). 

Sels  basiques  cuivriques.  —  Les  solutions  des  sels  cuivriques,  mises 
au  contact  de  l'oxyde  cuivrique  ou  de  ses  hydrates,  donnent  facilement 
naissance  à  des  sels  basiques  très  peu  solubles.  Si  l'on  se  borne  à  consi- 
dérer les  sels  issus  des  acides  minéraux  forts,  tous  les  sels  basiques  ainsi 
obtenus  peuvent  être  regardés  conune  des  sels  normaux  issus  de  l'hydratit 
tétracuivrique  Cu(Oll)— 0— Cu  — 0— Cu— 0  — Cu(OH)  ou  hydrate 

(31-11-68S-18M.  — I™)  Dksioèi.  C.  R.  108.&68-188B.  — (•"]  DEmti.  Tr»itc  <lv  Cliim.  u»l. 
lïO.  — I'")  P.  Sid.TiEii.  C.  n.  125-101-1897.  —  (»")    P.  SimiTi™.   C.  R.  135-301-1897, 
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noir.  Ce  dernier,  mis  à  Troid,  au  contact  des  solutions  de  sels  ncutren,  se 
transforme  assez  rapidement  en  sels  généralement  cristallisés  : 

Xilrale Cu'0'(Al0S)',3[l'O, 

Qilonin- Cn»0>CI',3H*0. 

Biofniirc Cu'œBr*.5HiO. 

Oiloralp Cu'lPlCtOy.SH'O. 

llTimMiKitc Cu*0>S'0»,3H»0. 

Sulfite Cu'0>SO*,ill'0. 

Le  type  du  sel  basique  est  différent  avec  les  sels  d'acides  plus  faibles, 
»eides  acétique,  carbonique,  etc.,  et.  dans  ce  cas.  h  composition  se 
trouTe  mftdifiéo  selon  In  concentration  de  la  liqueur  (Sabatier)  ('"). 

Quand  on  place  dans  une  solution  de  sel  cuivrique  un  oxyde  métallique 
on  son  hydrate,  il  y  a  fréquemment  formation  d'un  sel  basique  mixte  issu 
du  enivre  et  du  métal  antagoniste.  Ce  résultat  a  clé  établi  tout  d'abord 
ItourToxyde  d'argent,  qui  fournit  ainsi  un  azotate,  un  sulfate,  un  chlorate, 
un  hyposulfate  basiques  argentocuimques  (Sabatier)  (*"~"^),  et  généra- 
lisé par  Mailbe,  qui  a  préparé  de  la  sorte  des  sels  basiques  mixtes  de 
4'iiiTre  avec  le  zinc,  le  nickel,  le  cobalt,  le  manganèse,  le  cadmium,  le 
mercure  (•"(. 

Composés  ammoniacanx.  —  Beaucoup  de  sels  cuivreux  et  surtout 
de  sels  cuivriques  peuvent  facilement  fixer  de  l'ammoniac,  en  donnant 
des  composés  bien  définis  fort  stables,  qu'il  est  impossible  de  considérer 
romme  formés  à  la  manière  des  hydrates  grâce  aux  valences  supplémen- 
biires  existant  dans  les  résidus  acides.  Leurs  propriétés,  tout  à  fait  dis- 
tinctes des  selsordinaîrcs  du  cuivre,  conduisent  à  les  regarder  comme  issus 
tranimoniuins  mixtes  dans  la  constitution  desquels  entre  le  groupe  diva- 
lent  Cu*,  ou  l'atome  On.  Il  faut  bien  se  garder  de  confondre  ces  composes 
avec  les  sels  doubles  de  enivre  et  d'ammonium,  qui  sont  analogues  aux 
•^■Is  doubles  de  cuivre  et  de  potassium. 

Composés  cdpboso-avmomacaux.  — On  doit  les  considérer  comme  issus 
des  cuproto-ammoniums. 

Cu  — Aill»—  Cu  — AiH*':^i^  Cu  — A»  H  ^' *'■"''■ 

ci -A*  H'-'  Cu  — Aïll»^  "  Cu-Ai 

«a  Cu'(AiH')'.  dji.lci.t.        on  Cu«(AiH»)',  dirtlcnl.        ou  Cii»[AiHY, 
Ce  sont  des  corps  oxydables,  généralement  incolores. 
Composes  cuntico-AiiMO.MACAUi.  —  On  les  regardera  comme  dérivés  des 
ruprico-ammoniutns,  plus  nombreux  et  plus  importants  que  les  compo- 
sés cuivreux.  La  plupart  proviennent  de  la  fixation  d'un  nombre  pair  de 
molécules  d'ammoniaque,  et  contiennent  les  résidus  bivalents  : 

'V.,.»»-'  '•"n..„vi.h''       '°N^.,|,(i.ii'i-' 

ouCu(AiH*,'.  ûuCui.^^ll'i'.  ou  ùi(AiH»)». 

*"  A.  Muiac.  C.  n-  133-2ÎO-tOOI  ;  134-iîcl 255-1002. —  ,"»)  B™es.  An.  Clirm.  Pli.rm. 
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l'n  certain  nombre  se  rattachent  à  des   résidus  formés  »  partir  d'un 
nombre  impaii'  de  molécules  d'ammoniac  ;  soit  les  résidus  divalents  : 


Ces  coi'ps  sont  verts  ou  d'un  bleu  d'azur  intense.  Ceux  qui  sont  riches 
en  ammoniac  en  perdent  une  portion  quand  on  les  cliauire,  mois  les  der- 
nières molécules  d'ammoniac  sont,  au  contraire,  retenues  énergiquc- 
menl.  L'histoire  de  chacun  de  ces  composés  sera  faite  à  la  suite  des  com- 
posés normaux  correspondants. 

Réactions  an  chalnmeaa  des  compoBds  du  cuivre.  —  Tous  les  coiri- 
posés  du  cuivre  {métal,  composés  cuivriqucs  et  cuivreux),  mouillés 
d'acide  chlorhydrique  ou  d'un  chtorm-e  et  portés  dans  la  flamme  du  cha- 
lumeau à  la  pointe  intérieure,  colorent  la  flamme  extérieure  en  bleu 
d'azur  (*"**"). 

Avec  le  borax,  tous  les  composés  du  cuivre  donnent  au  feu  d'o^Eyda- 
tion  une  perle  vcrlc  a  chaud,  bleu  clair  à  froid;  au  l'eu  de  réduction, 
une  perle  d'un  vert  satc  à  chaud,  rouge  brique  opaque  à  froid. 

Avec  le  êel  de  phosphore,  dans  le  feu  d'oxydation,  le  it^ultal  esl  le 
même  qu'avec  le  borax. 

ChaulTés  sur  le  charbon  avec  du  carbonate  de  sodium,  tous  les  compo- 
sés du  cuivre  fournissent  un  globule  de  cuivre  métallique,  soluble  dans 
l'acide  nitrique. 

Essais  microchimiqaes.  —  1"  Une  ^solution  très  diluée  de  sel  cuivrî- 
quc  est  additionnée  d'un  grand  excès  d'ammoniaque,  pnis  d'un  peu  de 
ferrocyanurc  de  potassium.  Peu  à  peu,  par  évaporation  de  l'ammoniaque, 
il  se  dépose  des  cristaux  jaune  pâle  de  ferrocyanurc  de  cuivre  ammoniacal 
B'eC'Aï'  Cu',4  AiIP,irO.  en  lamelles  d'aspect  quadratique  ou  rhombïque, 
présentant  aussi  des  formes  de  dendrites  ou  d'aiguilles  groupées  en  pin- 
ceaux. L'ammoniaque  continuant  à  se  dégager,  les  cristaux  deviennent 
d'un  l'auge  bnm  sans  changer  de  forme,  en  se  transformant  en  ferroep- 
nure  de  cuivre  ('"). 

2"  On  additionne  le  sel  cuivrique  d'une  dissolution  concentrée  de  ni- 
trite  de  polassiiun  ;  on  sursature  avec  de  l'acide  acétique  et  on  ajoute  uii 
petit  fragment  d'acétate  de  plomb  :  on  voit,  après  une  ou  deux  minutes, 
de  petits  cubes  très  réfringents  d'azolile  triple  de  potassium,  plomb  et 
cuivre  2  AzO'K,(AzO')'Pb,  (Az0')'Cu611'0O- 

Dosage  du  cuivre  en  poids-  —  Le  cuivre  peut  être  dosé  en  poids 
à  l'état  de  cuivre  métallique,  d'oxyde  cuivriqiie  ou  de  sulfure  cuivreux 
Cu'S. 

1.  —  ["  Les  oxydes  de  cuivre,  les  carbonates,  le  nitrate  peuvent  être 

Lirb.  138-357-1806.  —  ;"<)  Xini.  J.  praki.  Clii'm.  SO-iST-iKOO.  —  ;«'j  Sioliv.  J.  pnkl. 
nlicoi.  eO-460-1865.  —  (••»,  GEi[.tMi.  Cht-m.  \.  0-73-IK6i.  —  (<>")  lltrsiiorLii.  Kilz.  Siuifli. 
Ak»d.  ^-laMSaS.  —  i»»)  CmiiOT.  Tr.il,.  .r»nal.  1-185  —  |»'l  Khesémi-s.  Tnilé  ri'inil. 
i|iiaiit.  --  0.U1.  i-«0.  —  ;•='!  Ci,,sa>y.  J.  |)r>kl.  Cli.-iii.  Oe-Ï.VJ-18(l5.   —  "")  Uv.n„  de  ftjis- 
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DOSACK.  Si 

réduits  par  l'hydrogène  et  ainsi  amenés  à  l'état  de  cuivre  :  la  réduclioi) 
i\oil  être  rlTt-cluée  au  rouge,  pour  «jne  le  iriétal  soit  brillant  et  peu  oij- 
<lable. 

*2°  Dans  les  dissolutions  exemptes  d'aoide  azotii|Uo,  on  précipite  trètt 
rommodément  le  cuivre,  par  le  zinc  pur  :  la  liqueur  doit  ^tre  addition- 
née d'un  léger  excès  d'acide  clilorhydrique  et  placée  dans  une  capsule  df 
platine  :  le  dépôt  a  lieu  sur  le  zinc  el  sur  la  capside  :  nn  lave  à  l'ean,  à 
l'alcool  el  on  sèche  ("').  Le  zinc  peut  dire  remplacé  par  du  cadmium  (*") 
ou  par  du  magnésium. 

3°  [}n  procédé  encore  plus  commode  consiste  dans  la  précipitation élec- 
Iroiytique  du  cuivre,  qui  permet  de  doser  ce  métal  en  présence  du  fer, 
ducinr.du  cobalt,  du  nickel. Lecomposé  cuivriquedoit  être  ameuéàletat 
de  sulfate  ;  il  faut  éviter  la  présence  des  nitrates,  qui  donneraient  de  l'am- 
moniaque, et  dos  chlorures  qui,  dégageant  du  chlore,  attaquent  les  appa- 
r..ils  (""■"). 

II.  —  On  dose  à  l'état  d'oxyde  cuivrique  tons  les  oxysels  dont  l'acide  es! 
volatil  ou  facilement  décomposable  par  la  chaleur  (carbonates,  nitrates). 

On  peut  aussi  doser,  sous  cette  forme,  les  sels  sokiblcs  en  les  préci- 
pitant par  un  excès  de  pulasse  pure,  et  calcinant  après  lavage  l'hydrate 
dblenu. 

La  méthode  n'est  pas  applicable  aux  sels  d'acides  organiques,  à  moins 
de  calciner  tout  d'abord  ceux-ci  et  de  reprendre  le  résidu  par  l'acide 
nitrique. 

III.  —  Pour  peser  il  l'élat  de  sulfure,  on  traite  la  liqueur  rwirrigMe  par 
un  excès  d'acide  sulfhydrique  :  le  précipité,  lavé  avec  une  solution  de  gas 
sulfhydrique,  est  séché  lapidemeut  el  calciné  au  rouge  avec  un  peu  de 
soufre  dans  un  courant  d'hydrogène(*^).  La  précipîlalion  peut  être  faite 
il  l'étal  de  sulfocyanate  cuivreux  blanc  qui,  calciné  avec  du  soufre  dans 
riiydrogène,  fournit  le  sulfure  cuivreux  Cu'Sque  l'on  pèse  (""). 

Dosages  -volumétriques  du  cuivre.  —  On  a  proi>osé  un 
t^rand  nombre  de  dosages  du  cuivre  par  liqueurs  titrées;  nous  énumé- 
ivrons  seulement  les  plus  importants  : 

1"  L'une  des  méthodes  le^  plus  usitées  est  celle  de  Pelouze  :  on  sursa- 
ture d'ammoniaque  la  solution  cuivrique;  la  solution  d'un  bleu  céleste 
obtenue  est  additionnée  d'une  liqueur  titrée  de  sulfure  de  sodium  jus- 
qu'à décoloration  exacte.  On  opère  soit  à  froid,  en  s'arrêtant  quand  une 
goutte  du  liquide  noircit  les  sels  de  plomb  (Mohr)("*),  soit  à  l'ébullition 
iKunzel).  La  liqueur  de  sulfure  de  sodium  est  titrée  par  une  opé- 
ration elTecluée  avec  une  solution  cuivrique  connue. 

"2"  La  solution  cuivrique  est  précipitée  par  le  fer,  qui  se  dissout  à 
l'état  de  sel  ferreux,  qu'on  dose  par  le  permanganate  (Mohr). 

t.rnwj.B,  Soe.Ch.  (ïl-7-i68-l867;  11-3*1860;  17-41-1872;  33-3 «-1875.—('")Ullgiieeï. 
Z.  iiMl.  Chcm.  7-442-1868;  8-35-1860;  11-1-1872.  —  (•"jCEscHcen  el  Uesdich.  B.  Soc.Ch. 
33-180-1875.  —  {•«)  Clasush  cl  Scbeilk.  Bcr.  Chero.  GeselL.  31-5050-1888.  —  1»')  Rwii. 
An.  Ht.  Citfta.  Vagg.  HO-138-1860.  —  ('")  Riyoï.  C.  R.  38-868-1854.  —  [»•)  Somb.  TnUé 
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5"  La  liqueur  cuivrique  est  précipitée  par  le  tinc  :  le  cuivre  précipité 
est  lavé,  puis  traité  par  l'acide  chlorlijdrique  et  le  perchlorurc  de  fer; 
on  obtient  du  chlorure  ferreux  que  l'on  dosc(**'j. 

4°  La  solution  ammoniacale  est  traitée  par  mie  liqueur  titrée  d'acide 
picrique,  qui  fournit  un  précipité  de  picrate  vert  :  on  s'arrête  quand  le 
liquide  est  coloré  en  jaune  (*"). 

5°  La  liqueur  cuivrique,  fortement  acidulée  par  de  l'acide  chlorhy- 
drique,  est  additionnée  i  chaud  d'une  solution  titrée  de  chlorure  stan- 
neux  qui  réduit  à  l'état  de  chlorure  cuivreux  :  la  liqueur,  d'abord  jaune 
verdàtre,  se  décolore  complètement  (^). 

b'bis.  Le  procédé  est  beaucoup  plus  sensible  en  opérant  en  solution 
bromhydrique,  à  cause  de  la  couleur  pourpre  intense  do  celle-ci  :  on 
ajoute  une  solution  titrée  de  bromure  stanneus  jusqu'à  décoloration 
exacte  (Ëtard  et  LebeauX"**). 

6°  La  dissolution  cuivrique,  additionnée  d'acide  tartrique  et  de  potasse, 
est  réduite  i  l'ébullition  par  une  liqueur  titrée  de  f^lucose  jusqu'à  déco- 
loration (*"),  ou  par  du  {glucose  employé  en  excès  ;  dans  ce  dernier  cas. 
l'oxyde  cuivreux  est  chauffé  avec  de  l'acide  chlorhydrique  et  du  chlorure 
ferrique  :  on  dose  au  permanganate  le  chlorure  ferreux  formé (*"). 

7"  La  solution  cuivrique  (à  l'état  de  sulfate),  traitée  par  un  excès 
d'iodure  de  potassium,  fournit  un  précipité  d'iodure  cuivreux  et  de  l'iode 
ibre,  qu'on  dose  à  l'hyposultile  de  sodium  ("'). 

8°  A  la  solution  ammoniacale  cuivrique,  on  ajoute  une  liqueur  titrée 
de  cyanure  de  potassium  jusqu'à  décoloration  exacte  ("*  *  *"). 

9'  On  précipite  le  cuivre  à  l'état  de  sulfocyanate  cuivreux,  on  fait 
bouillir  le  précipité  avec  de  la  potasse,  qui  fournit  de  l'oxyde  cuivreux, 
qu'on  dose  comme  on  l'a  indiqué  plus  haut  (()")(''*). 

10°  Le  cuivre  en  solution  acétique  est  précipité  par  une  solution  titrée 
de  xanthate  de  potassium,  qui  donne  un  précipité  jaune  se  rassemblant 
facilement  :  on  ajoute  jusqu'à  décoloration  ('""'"). 

Les  méthodes  4,  5  bis,  7  n'exigent  pas  la  séparation  des  métaux  qui 
accompagnent  fréquemment  le  cuivre. 

Dosage  colorimétriqae.  —  Pour  doser  de  petites  quantités  de  sel 
cuivrique,  on  peut  dissoudre  le  produit  dans  un  volume  connu  d'ammo- 
niaque et  comparer  au  culoriniètre  l'intensité  de  la  teinte  bleue  à  celle 
fournie  dans  les  mcnies  conditions  par  un  poids  connu  d'un  sel  cuivrique. 

Propriétés  physiologiques  des  composés  du  cuivre.  — 
Les  sels  solubles  de  cuivre  possèdent  une  saveur  métallique  extrêmement 

d'uni.  pwbquEura  lit.  — (""  Fleit»*>s.  An.  Clicm.  Pliirm.  Lieb.  98-141-1850.  — {>*■)  Ripead. 
B,  Soc.  Ph.  Bordeaui  29M8B5.  —  («>)  Kn.  WEriL.  C.  It.  70-997-1870.  —  (»«)  Étuid  et 
LDtEAO.  C.  R.  110-*08.i890.  —  ("»j  1..i:h*kc;e.  An.  Cli.  Ph.  {5)-3-i78-lg74.  —  1»»)  Sc«k,fi. 
An.  Chcin,  Phsrm.  Licb.  84-84-185S.  —  (•»')  We  Haïs.  An.  Chtm.  Phirm.  Lieb.  01-837- 
1854.  —  ("•)  Pauïiii.  «ming.  J.  1851.  —  («»)  FtEc«.  Polyt.  Centr.  BJ.  1313-185».  — 
(*™)  Wduiiox.  Z.  mil.  Chcm.  &403-tSe6.  —  {*"]  STKtxsEcii.  Z.  mal.  CItem.  8-16-1869.  — 
(•")  KinrincBow.  Z.  «nal.  Cliom,  (2)-7-307-1898.  —  (>"]  LipOLLiE.  C.  B.  73-1104-1871.  — 
("•)  FLEimER.  Z.  iiid.  Chcm.  9-255-1870.  —  ("•]  H.  Schwjuu.  Polvt.  J.  Din^cr  190-2W- 
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cit-sagréable.  Ingérés  dons  l'organisme  de  l'homme  ou  (tes  animaux  supé- 
rieurs, soit  par  la  voie  des  aliments,  soit  surtout  par  injections  intra- 
veineuses, ils  sont  très  toiiques.  A.  la  dose  de  0'%0015  par  kilogramme 
d'animal,  le  cuivre,  introduit  sous  forme  d'albuminate  soluble  dans  le 
torrent  sanguin,  amène  la  mort  ('~). 

D'après  plusieurs  auteurs,  on  a  exagéré  la  toxicité  du  cuivre  :  beaucoup 
d'empoisonnements  attribués  au  cuivre  des  ustensiles  de  cuisine  prove- 
naient du  plomb  d'un  étamagc  défectueux  ou  de  ptomaïnes  des  aliments. 
Selon  Galippe("),  de  fortes  doses  de  sels  de  cuivre  ingérées  dans  l'esto- 
mac sont  éliminées  par  les  vomissements  qu'elles  provoquent  :  les  hommes 
el  les  animaux  peuvent,  sans  inconvénient,  absorber  quotidiennement  de 
petites  quantités  de  sels  de  cuivre  pouvant  aller  jusqu'à  ()*','2  de  cuivre 
par  repas  O""™)*  ^^^  vaches  ont  pu  absorber,  par  jour,  8  gr.  de  sulfate 
de  cuivre  :  l'urine  el  le  lait  n'en  contenaient  que  des  traces.  Le  cuivre 
était  élimiDé  par  les  excréments  ;  une  certaine  accumulation  s'est  pro- 
duite dans  le  foie,  le  pancréas,  les  reins,  et  mtmc  les  muscles  C**). 

La  présence  de  beaucoup  de  cuivre  dans  la  terre  végétale  ralentit  la 
fomialion  des  racines  :  le  développement  de  la  plante  est  arrêté  et  elle 
ne  larde  pas  à  périrC').  Dans  les  vignes  traitées  par  les  bouillies  cupri- 
ques, les  feuilles  et  les  bois  contiennent  des  doses  appréciables  de  cui- 
vre (*").  Les  moutons  peuvent  sans  inconvénient  brouter  les  feuilles 
chaînées  de  ces  dépôts  cuivriques. 

Les  sels  de  cuivre  sont  toxiques  pour  les  micro-organismes  (^)  ;  de  là 
leur  emploi  pour  le  traitement  de  beaucoup  de  maladies  cryptogamiques 
des  végétaux,  particulièrement  du  mildeiv  et  du  black-rol  de  la  vigne  :  ils 
sont  sans  action  sur  l'oïdium.  Le  chlorure  parait  plus  actif  que  le  sul- 
fate t*"). 

UBages  du  cuivre.  —  Le  cuivre  mctaHique  pur  (designé  sous  le 
nom  de  cuivre  rouge)  est  un  métal  très  employé  et  qui  se  recommande 
par  sa  grande  malléabilité,  sa  conductibilité  pour  la  chaleur  et  l'électri- 
cité, la  lenteur  de  son  oxydation  à  l'air;  aussi  l'industrie  en  transforme 
des  quantités  considérables  en  ustensiles  domestiques,  appareils  distilla- 
toires,  et  surtout  lïis  conducteurs  peur  la  transmission  des  coui'ants.  Il 
est  encore  plus  employé  pour  la  préparation  d'alliages,  dont  les  plus 
importants  sont  le  laiton,  les  bronzes,  le  maillechort,  les  alliages  moné- 
taires (voir  Industrie  du  cuivre  et  alliages). 

Parmi  ses  composés,  le  plus  employé  est  le  sulfate  cuivrique  :  les  sels 
de  cuivre  ont  quelques  usages  médicaux  et  sont  parfois  utilisés  pour 
le  traitement  de  l'épilepsie,  des  fièvres  paludéennes,  etc. 

IMg.  _  [iw)  Cmte.  Chïm.  c™ir.  Bl.  9-931-1878.  —  («'1  Fsltï  et  Ititrtn.  C.  R.  S4400- 
:M-Un;  85-87-1871-  —  I™)  GtLm-r.  C.  R.  8*-404-7 18-1877  —  (*=»)  Deiauine.  C.  R. 
S4-786-I8T7.    —   (""j  Seïtisi.  An,  Ch.  F«rm.  7-ÏSO.   —   ("■']  Leii»*>n.   VU-  Congrôi   int. 
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80  FLI'ORIRE  CUlVItErX. 

HVDRURE  DE  CUrVRE 

Le  cuhrc  réduit  fixe  tine  certaine  propoHioa  d'hydrogène  gazeux,  qui 
jouil  d'une  activité  spéciale  bien  supérieure  h  celle  de  l'hydrogène 
gazeux  1  on  peut  en  déduire  l'existence  d'un  hydrure  formé  directement 
sur  la  surfilée  du  métal,  et  se  détruisant  très  facilement  pour  hydrogéner 
les  substances  mises  à  son  contact.  Leduc  a  été  conduit  aussi  à  admettre 
la  formation  superficielle  d'hydmre  de  cuivre  (*"). 

Quand  on  ajoute  une  solution  concentrée  de  sulfate  cuivritjue  à  une 
dissolution  d'acide  hypophosphoreux,  si  l'on  cliaulTe  doucement  au-dessous 
de  70",  ou  voit  se  former  un  précipité  jaune,  qui  devient  bientôt  brun 
kermès  :  on  refroidit  rapidement  el  on  filtre  dans  une  atmosphère  de  gaz 
carbonique  ;  on  lave  avec  de  l'eau  bouillie  et  on  sèche  dans  du  papier.  Le 
produit  obtenu  est,  d'api-ès  Wûrtz..  un  bydrure  de  cuivre  Cu'll'  (**|. 

Le  même  composé  peut  être  preparé,  d'après  SchûtzenbergerC*),  en 
faisant  agir  le  sulfate  de  cuivre  sur  une  solution  d'hydrosulfite  de  sodium 
en  excès.  La  réaction  est  contestée  par  certains  auteurs('"). 

11  prendrait  également  naissance  dans  l'élcclrolyse  de  solutions  éten- 
dues et  acides  de  sulfate  cuivi-ique  (Poggendorff)  ("'),  el  même  phis  sim- 
plement en  faisant  agir  du  zinc  métallique  sur  une  solution  de  sulfate 
cuivrique  acidulée  par  de  l'acide  sulfurtque  {'"). 

L'hydrurc  de  Wûrtz  est  une  poudre  d'un  rouge  brun  qui  se  détruit, 
à  68",  en  cuivre  et  hydrogène  gazeux.  Au  contact  d'acide  chlorliydriqiie 
dilué,  il  dégage  de  l'hydrogène  et  laii<se  du  chlorure  cuivreux.  Il  réduit 
le  chlorate  de  potassium  à  l'état  de  chlorure,  et  le  nitrate  de  potassium 
en  nitrite  et  même  en  amnioniaquei"*). 

D'après  Berthelot,  ce  corps,  qui  est  formé  avec  absorption  do  chaleur, 
n'est  pas  un  simple  hydrure  :  il  contient  toujoursde  l'eau,  du  soufre,  du 
phosphore,  de  l'oxygène,  et  ne  serait  peut-être  qu'une  sorte  de  phosphate 
cuivreux  très  basique("'). 

FLUORURE  CUtVREUXCu'F'  —  lOo.â  (Cuwi.O;  l:t:^A] 

Préparation.  —  Berzélius  l'obtenait  en  ajoutant  à  de  l'hydrate  cui- 
vreux un  excès  d'acide  fluorhydriquc  aqucus,  filtrant,  lavant  à  l'alcool, 
essorant  et  séchantC");  mais,  d'après  MauroC'),  on  n'obtioni  ainsi 
qu'un  mélange  de  cuivre  et  de  fluorure  cuivrique  avec  peu  de  fluorure 
cuivreux. 

Pour  le  préparer,  on  chauffe  le  chlorure  cuivreux  au  rouge  sombre 
dans  un  courant  de  gaz  tliiorhydrique  (Poulenci(™).  On  en  obtient  aussi 

—  (•")  LïUDi.  t.  R.  113-71-1891.  —  (•«)  Wtinri.  C.  tl  18-70î-18ii;  89-1006-1879;  90- 
22-lM).  —  [«»)  SïHfiHOKHBw.  C.H.  89-106-1869.—  («'IDrdsc.  An.  Chem.  Phirm.  l.iH.. 
337-340-1003.  —  (»•]  PoGQOBOiKT.  An,  Ph.  Clipm,  Po^.  7B-137-18i8.  —  {'"]  ScnooB.  Ar. 
nieti.  12-96.  —  ;»")  Gi-aostobe  cl  True.  Cliom.  N.  37-9i5-1878,  —  j"»)  Bebthklot.  C.  R* 
89-1000-1870.—  rw)  UcHiKuta.  An.   Pb.  Cli™.  Pogg.  l-28-l8ai.  —  ("«)  M.viio.  J.  Chem. 
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en  dissociant  par  ta  chaleur,  vers  1100  ou  1200",  dans  un  courant  de 

pa  Ruorhydrique,  le  fluorure  cuivriqucC^). 

ïropriètte.  —  C'est  une  masse   cristalline  rouj^e  rubis  qui  fond  à 

Ît08' tCaniellcy)  ("")  et  qui,  vers  1100*  à  i200'',.est  sublimée  en  une 
iwudre  rouge  légère.  A  l'air,  il  bleuit  en  donnant  du  fluorure  cuivrique  : 
Veau  etTectue  lentement  la  même  transformation.  Il  est  insoluble  dans 
l'alcool.  L'acide  nitrique  l'attaque  violemment;  l'acide  sulfurique  est  sans 
action,  ludme  à  chaud.  L'acide  chlorhydrique  bouillant  le  dissout,  et  la 
solution  n'est  pas  (irécipitée  par  l'eau.  Calciné,  il  donne  de  l'oxyde  cui- 
mquc.  Il  est  aisément  réduit  par  l'hydrogène,  ce  qui  permet  de  l'analyser 
farilemenl  (Poulenc)^**). 

FLUORURE  CUIVRIOUe  ANHYDRE  CuF'=  101,6  (Cu  :63,6:   F:57.i] 

PrAparation.  —  Le  fluorure  anhydre  peut  être  préparé  amorphe  on 
cristaHisé. 

Le  fluorure  amorphe  s'obtient  en  traitant  le  fluorure  hydraté  par  le 
fluorure  d'ammonium  fondu,  pui»  chaufTant  à  260°  dans  un  courant 
d'anhydride  carbonique  pour  enlever  l'excès  de  fluorure  d'ammonium. 

Le  fluorure  cristallité  anhydre  est  obtenu  en  chaufl'ant  le  fluorure 
amorphe  ii  bOU"  dans  un  courant  d'acide  fluorhydrique.  On  peut  aussi  le 
{•réparer  en  faisant  agir  le  gaz  fluorhvdriqiie  sur  l'oxyde  cuivriqtie  à  400" 
(Poulenc)  r). 

Propriétés.  —  Poudre  blanche  amorphe  ou  cristalline.  Klle  bleuit 
à  l'air  en  s'hydralant  :  il  en  est  de  même  au  contact  d'alcool  ou 
d'éther  aqueux.  Le  fluorure  cuivrique  est  très  soluble  dans  tes  acides 
azolique.  chlorhydrique,  fluorhydrique.  Grille  à  l'air,  il  fournit  de  l'oxyde 
CtiO.  Il  est  facilement  réduit  par  l'hydrogène. 

FLIimURE  CUIVRIQUE  HrORATÉ  CuF',2ll'0. 

On  l'obtient  en  dissolvant  de  l'oxyde  ou  du  carbonate  cuivrique  dans 
l'acide  fluorhydrique  aqueux  :  l'ëvaporalion  de  la  liqueur  bleue  fournit 
le  sel  en  cristaux  bleus  mal  définis  (Berzc!ius)("").  Les  cristaux  sont 
obtenus  plus  commodément  en  additionnant  la  liqueur  avec  del'alcoolC"). 

Les  cristaux,  d'un  bleu  clair,  se  décomposent  lentement  en  dégageant 
du  gaz  lluorhydriqur  et  laissant  l'oxyfluorure  vert  pi\le  CuF'.Cu(OIl)V  Ils 
sont  peu  solubles  dans  l'eau  froide;  l'eau  chaude  les  détruit  en  oxyfluo- 
rure  insoluble. 

Clialeur  de  formation  (dans  l'état  dissous)  (Pettt  : 

Cu-(-F'-t-eau=CuF' dissous +89600"' 

Cu(0H')  +  2HFdiss=  id -l-20300^" 
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Combinaisons  du  cuivre  avec  le  chlore.  —  Le  chlore  fournit 
arec  le  cuivre  deux  composés  bien  délinis.  le  chlorure  cuivreux  Cu'CI'  et 
le  chlorure  cuivn<]ue  CuCI'.  Certains  auteurs  ont  admis  l'existeiicp  d'un 
sous-chlorurc,  qui  serait  sans  doute  Cu^Cl*.  correspondant  au  sous-oxjdc. 
mais  qui  n'a  jamais  été  isolé  pur,  et  aussi  d'un  chlorure  intermédiaire 
tel  que  Cu'Cl^  ce  dernier  n  elant  sans  doute  qu'un  mélange. 

Sous-chlorure  de  cuivre  Cu*CI*  ?  —  Sievcrt  avait  indiqué  la 
formation  d'un  sous-chlorure  de  cuivre  Cu'CI', lOH'O,  dans  des  condi- 
tions qui  rendent  très  invraisemblable  la  production  d'un  corps  moins 
saturé  que  le  chlonu'c  cuivreuxC^'). 

Gladstone  et  Tribe  ont  signalé  la  formation  d'un  sous-chlonire  par 
l'action  du  couple  cuivre-argent  ou  cuivre-platine  sur  une  dissolution  de 
sulfate  de  cuivre  non  dépourvue  de  chlore  ("'}. 

CHLORURE  CUIVREUX  Cu>Cl>  =  198,i   (Cu  ;  04,31  ;  Ch  Vi,-9) 

Historiqoe. —  Boyle  l'a  obtenu  en  iC64,  en  chaufiant  ensemble  du 
chlorure  mercurique  (2  parties)  avec  de  la  limaille  de  cuivre  (1  partie)  : 
le  chlorure  cuivi'cui  formé  présente  l'aspect  d'une  masse  fondue  de  cou- 
leur ambrée,  que  Ton  nomma  alors  résine  de  cuivre. 

Préparation.  —  I.  Par  aiLonmATiON  or  cuivre.  —  1°  L'action  directe 
du  chlore  gazeux  sur  le  cuivre  fournit  facilement  avec  Incandescence  un 
mélange  de  chlorures  cuivreux  et  cuivriqne  (voir  page  11)  :  on  peut 
séparer  ce  dernier  en  reprenant  par  l'eau  ; 

2'  Le  gaz  chlorhydrique  atliique  le  cuivre  chauffé  au-dessous  du  rouge 
sombre,  pour  donner  du  chlorure  cuivreux  (voir  page  11); 

3°  On  chaufTe  de  la  tournure  de  cuivre  vers  70°  ou  80*  avec  de  l'acide 
chlorhydrique  concentré,  en  ajoutant  un  peu  d'acide  azotique  ou  de  chlo- 
rate de  potassium  pour  faciliter  l'attaque.  Le  métal  se  dissout  lentement  ; 
la  liqueur  brune  se  décolore  ensuite  presque  complètement.  Par  refroi- 
dissement, elle  dépose  des  cristaux  tétraédriques  de  chlorure  cuivreux. 
Addittonnéed'eau,  la  liqueur  précipite  la  majcuie  partie  du  chlorure,  que 
l'on  lave("').  C'est  la  méthode  la  plus  employée  dans  les  laboratoires  ; 

4°  Le  cuivre  métallique,  plongé  dans  une  solution  de  chlorure  ferrique, 
s'y  recouvre  de  chlorure cuivreuxC"'). 

il.  A  PARTin  DE  l'oxyde  CUIVREUX.  —  L'osydc  cuivreux  est  dissous  à 
l'abri  do  l'air  dans  l'acide  chlorhydrique  concentré  ;  la  liqueur,  précipitée 
par  l'eau,  fournit  du  chlorure  cuivreux  (Proust)  ('°°). 

III.  Par  RÉDUCTION  du  chlorube  cuiVRiQUE.  —  1°  Le  chlorure  cuivriquo, 
calciné  au  rouge  à  l'abri  de  l'air,  perd  la  moitié  de  son  chlore  et  se  change 
en  chioniie  cuivreux  fondu  | Proust,  Rose)("*)  ; 

2°  La  réduction  est  généralement  appliquée  aux  dissolutions  de  chlo- 
rure. Les  réducteurs  employés  peuvent  cire  variés  :  on  peut  se  servir  du 
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phwçhore  ou  de  l'hydrogène  phosphore  (Kulischt("~|,  d'anhydride  sul- 
lureus,  d^hypophosphite  de  sodium,  de  chlorure  slanneiix,  de  zinc  en 
poudre,  d'éther,  de  sucre,  etc.  Le  chlorure  cuivricjiie  peut  ôtrc  remplacé 
par  un  s^slênie  chimique  capable  de  le  fournir,  oxyde  cuivriquc  et  acide 
ch\orhydriquc,  sulfate  de  cuivre  et  acide  chlorhydfique,  sulfate  de  cuivre 
et  chlorure  alcalin. 

X.  En  saturant,  avec  du  gaz  sulfureux,  un  mélange  de  1  mol.  de  sulfate 
cuivrique  el  de  2  mol.  de  chlonire  de  sodium,  dissous  dansl'eau.on  voit 
se  pi-éeipiter  du  chlorure  cuivreux  (*•"*").  Le  produit  est  lavé  avec  une 
dissolution  de  gaz  sulfureux,  puis  avec  de  l'acide  acétique  jusqu'à  ce  qu'il 
suit  tout  à  fait  blanc,  essoré  dans  du  papier,  et  séché  à  une  douce  cha- 
leurC"). 

fi.  Dans  50  ce.  d'eau  on  dissout  4  gr.  de  sulfate  CuSO',âlIH>  el  2  gr. 
d'hypophosphite  de  sodium,  et  on  ajoute  50  gouttes  d'acide  chlorhydrique 
concentré  :  en  chauffant  vers  60",  on  voit  se  séparer  du  chlorure  cui- 
vreux, qu'on  lave  à  l'eau  acidulée  d'acide  acétique,  puis  à  l'alcool,  et 
qu'on  sèche  dans  le  n(le("').  On  a  la  réaction  : 

2Cuci»+POMi'+u'o— Cu-d'-t-pcip-t-aiia. 

y.  Dans  de  l'acide  chlorhydrique  concentré,  on  projette  par  petites 
(lortions  un  mélange  de  2  p.  d'oxyde  cui^TÏque  lin  et  de  1  p.  de  pou- 
dre de  zinc  :  on  agite  constamment;  on  décante  pour  séparer  la  petite 
quantité  de  cuivre  déposé,  et  on  précipite  par  l'eau  la  solution  chlorhy- 
drique ("*)  ; 

Z"  La  réduction  peut  être  cfTectuée  avantageusement  à  l'aide  du  cuivi*e 
lui-même. 

Quand  on  laisse  digérer  h  l'abri  de  t'nir  une  solution  de  chlorure  cui- 
vrique avec  du  cuivre,  la  liqueur  se  décolore  en  déposant  du  chlorure 
ciiivreui  (Proust). 

Denigcs  chauffe  l  p.  de  SCyCu,5ll*0  dissous  avec  2  p.  de  chlorure  de 
sodium  dans  10  p.  d'eau,  avec  1  p.  de  tournure  de  cuivre  :  après  lOml- 
nutes  d'ébullition,  la  liqueur  décolorée  est  décantée  dans  20  p.  d'eau 
acidulée  de  1  à  2  p.  d'acide  acétique  :  le  chlorure  cuivreux  précipité  est 
lavé  avec  l'eau  acidulée  d'acide  acétique  ("'). 

Propriété  physiques.  —  Le  chlorure  cuivreux  est  un  solide  blanc, 
qui,  obtenu  en  poudre  Jine  cristalline  un  peu  humide,  bleuit  fortement 
sous  l'action  de  la  lumière.  Bien  sec,  il  ne  bleuît  pas  à  la  lumière  (Ro- 
senfeld)('"). 

Il  se  dépose  de  l'acide  chlorhydrique  bouillant  en  beaux  cristaux  inco- 
lores tétraédriques  du  système  régulier  (Mitscherlich)  ["*).  On  peut 
obtenir  facilement  ces  cristaux  en  soumettant  âk  l'élcctiolyse  avec  des 

[»")  PaoïiT.  An.  Cb.  33-26-1800.  —  {»»)  Rote,  An.  Ph.  Cliem.  Po^.  38-131-1836.  — 
1»"1  KnuGi.  An.  Chcm.  Pbtnn.  Lieb.  331-337-1885.  —  (*»j  WShl».  An.  Clicm,  Ph«nii. 
Licb.  131»T^864.  —  («•)  ftui  tn  Siim-Gilles.  An.  Cli.  Ph.  [3]-43-38-1864.  — 
'"•)  Romnui.  Ber.  Chcm.  Gesell.  13-954-1879.  —  ("'|  CtTiui.  (iuMt.  ch.  iul.  10- 
167-1S8S.  —  (*")  Heomws,  Ber.  Oiem.  Ge«ll.   7-7ÎO-t874.  —  ("»)   DETitct»,   C.  R.  109- 
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lilectrodes  de  cuivre  une  solution  chlorhydricguc  du  eomposû  :  l'anode  se 
charge  de  tétraèdres  blancs("'). 

Sa  densité  est  5,70  (Schiff).  Il  fond  à  434"  (Carneltcj)  et  se  solidifie  [lar 
refroidisse  ment  en  une  masse  jaune  translucide  de  densité  5,68  (Karstcn). 
Son  peint  d'ébullition  est  compris  entre  954°  et  1052°  {"");  sa  densité 
de  vapeur  a  pu  être  mesurée  à  ]  600-1 700°:  elle  a  été  trouvée  égale  à 
6,44-6,60.  Le  calcul  pour  Cu'CI*  indique  6,825.  La  molécule  n'a  donc  à 
celte  température  subi  qu'une  dissociation  peu  importante.  La  formule 
dicuivrique  se  trouve  ainsi  confirmée  ("'  "'|. 

Il  est  insoluble  dans  l'eau  (voir  ci-dessous),  un  peu  solubtc  dans  l'al- 
cooL 

Propridtét  chimiqaes.  —  Chaleur  de  formation  du  chlorure  cuivreux 
solide  :  Cu'  +  CI'  =  Cu'CP""^°  +  70  800"'  { Bcrthelol)  ("*)  ;  +  7  !  500^" 
(Thmnscn)  {"*).  Cu'O""""  -+-  SIICI-""  =  Cu'CI*»""' h-  II'O -j-  17 200^" 
(Berthelot);     +14660"'  (Thomsen). 

L'hydrogène  le  réduit  au  rouge("°). 

Le  chlonire  cuivreux,  bien  sec,  n'est  pas  sensiblement  altérable  à  l'air; 
nu  contraire,  humide,  il  s'oxyde  très  vile,  et  verdit  en  se  Iransfonnanl 
en  atakamite  CuCI*,5CuO, 511*0.  La  même  transformation  a  lieu  rapide- 
ment dans  un  courant  d'air  humide  entre  100"  et  200''("'). 

L'eau  froide  n'en  dissout  qu'une  dose  très  minime,  mais  tend  ii  le 
dédoubler  soit  en  acide  chlorbydrique  et  oxyde  cuivreus,  soit  en  chloruiv 
cuivrique  et  cuivre(*");  bi  présence  de  chlorures  alcalins  retarde  cette 
dissociation.  Elle  a  lieu  assez  rapidement  dans  l'eau  bouillante  ù  l'abrî 
de  l'air,  et  fournit  alors,  même  à  l'obscurité,  du  cuivre  et  de  l'oxyde  cui- 
vreux (Groger)('"). 

La  même  action,  effectuée  au  contact  de  Taii*,  donne  im  dépôt  vari:d>l<! 
d'oiyde  cuivreux  rouge  et  d'oxychlorures  verts,  le  terme  linal  de  la 
transformation  étant  toujours  Vaûikamite  Cu  CI',  5Cu  0, 5  li'O^^") . 

L'acide  chloriiydrique  très  dilué  le  détruit  peu  à  peu,  en  donnant  du 
chlorure  cuivrique  et  du  cuivre  métaliique("").  L'acide  clilorhydriqiie 
concentré  le  dissout  d'autant  mieux  qu'il  est  pins  riche  en  hydracidt^. 
Cette  solubilité  a  été  mesurée  à  17"  par  Lechateiier  ("'),  et  à  0*  [>ar 
Engel  [^'^),  pour  des  liqueurs  d'acidité  variée. 

La  chaleur  de  dissolution  du  chlorure  cuivi-eux  dans  l'acide  chlorby- 
drique  plus  ou  moins  étendu  varie  depuis  — 820  cal.  pour  l'aciJt' 
{HCI  +  MI'O),  jusqu'à  — 9500cal.  pour  l'acide  (HCI  +  66,4II'0),  ce 
qui  indique  la  formation  dans  les  liqueurs  concentni-es  d'un  chlorhydrate', 

M)7-lgS0.  —  ("•)  MiTSCHEHUCH,  J.  prak[.  Clicm.  10-ilS-18iO.  —  ;"*)  BOttueh.  J.  pniM. 
Uiem.  (2)-2-135-lg70.  —  ("'  "]  Cabueliet.  Uicm.  Soc,  33-a73-t)l71J  cf37-ltt-l8»0.  — 
("«1  BiLTi  et  V.  Mïren.  Bcr.  Clicm.  tiewW.  32-72.>i»89.  —  ("')  ¥.  lltreii  cl  C.  JlETtn. 
Ber.  Chem.  GlscH.  13-009-1112-1)85  cl  1ÏOÏ.187II.  —  ;"'•)  Bïhiiiilot.  An.  Cli.  l'h.  :>  - 
30-514-1880.  —  (»»)  THoucf.  lIiemMwlii-m.  Inifirs.  3-r.l9.  —  ;";  Rose.  An.  Pli.  Clirni. 
PDgg.  4-110-1S2J.  —  ('<•)  HtLLET.  C.  It.  66-310-18(13.  —  (x>;  D•>l>L>E^Ell  cl  RruiinEck.  Z. 
anors-  Cl>cm.  31-I-1D02.  —  ('»}  ï.  Ghikeh.  Z.  inarg.  Cli.'m.  36-151-1001.  —  ["':  Lecii.- 
TELiEB.  C.  R.  B8-8I4-I88i.  —  (™)  Eyr.Eu.  It.  Sw,  Ui.  -<;-l-00r>-l88!l.  —  ■"«)  BEiimi:- 
lOT.  C.  R.  89.9e7-1879.  —  ("']   >ki)i.>ï.   Hniim^ii.   Cli 1B-10Ï-18U(.   —    i»)  Rruv. 
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dîssoeiablc  avec  absoqition  de  chaleur  par  l'action  prngrt'ssivf  de  IVau 
(Berthelot,  ('"). 

Une  solution  saturétï  à  0°  de  chlorure  cuivreux  et  d'ucjde  chlorhydri<iuc 
u'afoumi  à  — 40"  que  des  cristaux  de  chlorure  cuivreux  (En^el).  Aucoii- 
traire,  dans  des  eondilions  similaires,  Neumann  a  pu  isoler  un  chlorhy- 
drate ara*.  2  HO  H' 

L'acide  sulfurique  concentre  attaque  très  peu  le  chlorurt;  cuivreux, 
même  à  chaud.  Au  contraire,  l'acide  nitrique  concentre  ratlaque  violem- 
ment, en  développant  tout  d'aboi-d  une  coloration  violette.  L'acide  dilué 
agit  peu. 

L'ammoniaque  le  dissout  facilement  en  donnant  une  solution  incolore 
il  l'abri  de  lair,  mais  qui  s'oxyde  très  rapidement  eu  développant  une 
coloration  d'un  bleu  d'azur  intense. 

Les  solutions  chlorhydriques  de  chlorure  cuivreux  absorbent  l'hydro- 
^êne  phosphore  gazeux  PIP,  et  ne  tardent  pas  à  déposer  de  longues 
aiguilles  incolores  qui  ne  sont  stables  qu'en  présence  de  leur  eau  mère  : 
leur  composition  est  représentée  par  la  formule  Cu'CP,  tiTIF.  Ces  cris- 
taux se  dissocient  facilement  à  l'air,  ou  par  la  chaleur,  ou  jKir  l'action 
de  Ccau,  et  tendent  à  dégager  de  l'hydrogène  phosphore  avec  dépôt  de 
phosphurc  de  cuivre  PCu*  noir. 

5(Cu»f,l'.2PIP)=P'Cu*-|-4PIP-^6IICL 

Si  l'on  continue  à  faire  passer  l'hydrogène  phosphore  dans  la  dissolu- 
tion, les  aiguilles  d'abord  formées  se  redissolvent,  en  donnant  sans  doute 
un  composé  plus  riche  en  hydrogène  phosphore,  maisqui  u'a  ]>u  être  isolé, 
l^s  solutions  ainsi  obtenues  se  conservent  à  l'abri  de  l'air  et  peuvent 
servira  dégager  du  phosphure  gazeux  pur  :  i  ce.  de  dissolution  conte- 
nant U'^,202  du  sel  anhydre  peut  dissoudre  jusqu'à  152  ce.  d'hydmgèue 
phosphore  (Riban|(^].  Le  chlorure  cuivreux  sec,  chauffé  dans  l'hydro- 
jiène  phosphore,  se  change  eu  phosphure  P'Cu*  noir  |Itos4-). 

Les  solutions  chlorhydriques  ou  ammoniacales  de  chlorure  cuivreux 
absorbent  énergiquement  l'oxyde  de  carbone  :  celte  propriété  est  utilisée 
dans  l'analyse  des  gaz("'^"').  La  dissolution,  ainsi  obtenue,  r<%énère 
l'oxyde  de  rarbone  quand  on  la  chauRl'.  Si  l'on  opère  sur  des  solutions 
concentrées,  on  voit  se  séparer  des  paillettes  moirées  et  brillantes,  qui 
s'allèrent  très  rapidement  en  perdant  de  l'oxyde  de  carbone  :  c'est  un 
composé  auquel  il  convient  d'attribuer  In  formule  Cu'CI',CO, 211*0  (Itcr- 
thetôl)  ("').  L'eau  ne  le  dissout  pas,  mais  le  détruit  rapidement.  La  cha- 
leur de  formation  de  ce  composé  a  été  déterminée  par  ilammerl  ('"). 

L'oxyde  de  carbone  sec  n'agit  pas  sur  le  chlorure  cuivreux  solide  : 
mais  en  présence  d'eau  et  d'acide  clilorhydrique.  il  fournit  le  composé 
solide  Cu*CI*,2C0, 4(1*0,  qui  se  dissocie  lentement  en  perdant  de  l'oxyde 
de  carbone;  la  destruction  est  rapide  dans  te  vide.  En  présence  d'acide 

B.  Sae.  OU.  (Si- 3 1-385-1 876.  —  ("»}  Liolmc.  Rèp.  <\e  cliimie  pure  i-tlS:  C.  R.  3O-i83-1850. 
—  [*>B|  Uc.iKC.  Kithodes  gammèlriquo.  —  (™)  Ogicr.  Aiul.  des  gtt.  Eiicvrl.  Oh.  4-60.  — 
,*",    BKBTBiiot.   An.  Ch.   Ph.  (5)-«J-M8-IK58.   —  ,">)  IUmeri.   K.   i\'.    89-97-1879.  — 
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clilorhydriqiic,  il  y  a  dégagement  abondant  d'oxyde  de  carbone  au-dessous 
dc360'(Jones)("'). 

Le  cblonire  cuivreux  dissous  dans  la  pyridine  absorbe  l'oxyde  de 
carbone,  dans  des  proportions  qui  correspondent  à  2Cu'CIS3CO  :  la 
liqueur  cbauFTéc  fournit  un  dépôt  de  cuivre,  sans  doute  selon  la  fomiule 
(Jones)  (*")  : 

Cu'CP  -I-  CO  =r  -iCii  -H  COCI*. 

La  dissolution  chlorhydrique  de  cblorure  cuivreux,  traitée  par  un  peu 
d'ammoniaque,  fournit  des  cristaux  incolores  de  chlorure  cuivreux  ammo- 
niacal Cu*CI*,2Azll'  :  avec  un  excès  d'ammoniaque,  on  obtient  une 
liqueur  d'abord  incolore,  qui  bleuît  fortement  en  absorbant  cnergique- 
ment  l'oxygène  de  l'air. 

Bouillie  avec  du  soufre,  elle  fournil  du  sulfure  cl  du  chlorure  cui- 
vriquesC")  : 

Cu'Cl'  +  S  =  CuS  +  CuCl'. 

Le  fer  métallique,  mis  au  contact  de  chlorure  cuivreux  sous  l'eau,  en 
précipite  le  cuivre,  tandis  qu'il  se  dissout  du  chlorure  ferreux. 

Le  chlorure  cuivreux  est  solublc  dans  les  solutions  de  cblorure  do 
sodium,  d'todure  de  potassium.  Les  solutions  d'hyposullitc  de  sodium  le 
dissolvent  en  donnant  une  liqueur  jaune,  non  altérable  par  l'ébullition  : 
à  froid,  les  acides  minéraux  dilués  n'en  précipitent  pas  de  suufi-e;  mais  à 
chaud,  ils  donnent  du  sulfure  de  cuivre,  sans  dégagement  de  gaz  sulfu- 
reux {Winkier)(*^). 

Le  chlorure  cuivreux  réagit  sur  les  sulfures  de  bismuth,  d'élain,  de 
zinc,  de  cadmium,  de  plomb,  de  fer,  de  cobalt,  pour  donner  du  sulfure 
cuivreux  et  les  chlorures  de  ces  métaux.  Avec  le  sulfure  mercurique,  il 
fournit  le  sel  double  Cu'CI',HgS("').  .\vec  le  sulfure  d'argent  Ag'S,  il 
donne  de  même  un  sel  double  Cu'.ig'SCI'C"). 

La  solution  ammoniacale  de  chlorure  cuivreux  fournît,  avec  Tacétylènc, 
un  précipité  rouge,  combinaison  qui  est  explosive  quand  elle  est  sèche  : 
des  combinaisons  analogues  sont  produileti  avec  les  autres  carbures  acé- 
tyléniques. 

La  solution  chlorhydrique  de  chlorure  cuivreux  absorbe  l'éthylène  et 
d'autres  carbures  :  c'est  une  réaction  qu'il  ne  faut  pas  oublier  quand  on 
l'emploie  en  analyse  pour  absorber  l'oxyde  de  carbone  ("*). 

Chauffé  en  tube  scellé  avec  de  l'alcool  et  de  l'aniline,  le  chlorure  cui- 
vreux fournit  des  aiguilles  incolores  contenant  le  composé  : 

Cu'Cl',(C'II'AiII')', 
de  constitution  anologue  au  chlorure  cuivreux  ammoniacal.  En  effecluant 
la  même  réaction,  avec  du  chlorhydrate  d'aniline,  on  obtient  la  combinai- 
son Cu'CI',C'H''.Azll',llCI.Ces  composés  sont  très  altérables  à  rair("*). 

(^•)  jMEi.  Am.  Chcm.  i.  33-387-1899.  —  (>»j  Vortma^.i  el  PtniEiie.  Bcr.  Chem.  Gesell.  33- 
fflJB.188B.  —  (»')  WuïLïK.  Rep.  fOr  Phinn.  a3-«M;  Chem.  Ccntr.  BI.  S-508-1874.  — 
("',  Bam»ic.  lier.  Cliem.  Ge«cll.  17-(Hn-18M.  —  ("»)  HcsTr^eroj.  Chera.  ^.  *«-n7-t88ï. 
—  C»)  Uemfei,.  Ber.  Glicm.  Cowll.  30-234H887.  —  (""!  A.  SAsutB.  C.  R.  <0O-»ÏS-1888. 
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^aages.  —  \,e.  chlnpurc  cuivreux  est  très  employé  comme  rêa<'lirdan& 
lanaV^'se  des  gaz.  Sa  solution  chlorhydriquc  est  le  l'éactif  absoritaiit  de 
l'oxjde  de  carbone  et  de  rhydrogcnc  phosphore  ;  on  doit  la  conserver  à 
l'abri  de  Vairdans  des  flacons  bien  bouchés  rciiferinant  une  certaine  dose 
(le  tonmure  de  cuivre.  Le  réactif  attaque  assez  énergiquement  te  mercurc- 
Les  solutions  concentrées  absorbent  environ  20  fois  leur  volume  d'oxyde 
(le  carbone.  La  solution  ammoniacale  est  utilisée  surtout  pour  absorber 
racétylène  :  on  b  prépare  le  plus  aisément  en  ajoutant  de  l'amumniaque 
à  la  solution  chlorhydriquc;  la  liqueur,  colorée-  en  bleu,  est  gardée  dans 
des  flacons  bien  bouches  au  contact  de  tournure  de  cuivre,  dont  Taclion 
finit  par  la  décolorer  (Ogier)("'). 

Chlorhydrate  de  chlorure  cuivreux.  —  CuM'J'.SIlCl.  — 
Naumann  l'a  obtenu  par  l'action  de  l'acide  chlorhydiique  sur  une  solu- 
tion froide  saturée  de  chlorure  cuivreux  dans  l'acide  chlorhydriquc  (*"!. 

Ce  sont  des  aiguilles  d'un  gris  perle,  solubles  dans  l'eau,  très  solubles 
dans  Tacide  chlorhydriquc.  La  solution  aqueuse,  traitée  par  la  soude 
caustique,  fournit  »n  précipite  jaune  qui  devient  vert("').  Les  propriétés 
de  In  solution  chlorhydriquc  ont  été  décrites  précédemmcnl. 

Elle  possède  des  propriétés  réductrices  assez  intenses  ;  le  rhlorure  mer- 
curiquc  est  ramené  k  l'état  de  chlorure  morcurcui;  t'oxyde  molybdique 
MoO",  à  l'état  d'oxyde  bleu;  le  chlonire  d'or  fournit  un  précipité  d'or 
■nctallique. 

Chlorures  cuproso-anunouiacaux.  — .\însi  qu'on  l'a  vu  plus 
liaut.  l'ammoniaque  dissout  facilement  le  chlorure  cuivreux  en  une 
liqueur  incolore,  qui  bleuit  très  rapidement  à  l'uir.  L'amnionia<iue  ù  22° 
ltaumé(D=0,<.)'2f),  qui  contient  par  litre  188  grammes  de  gaz  ammoniac, 
dissout  par  litre  I59*',80  de  chlorure  cuivreux  C"'). 

—  Cu'CI*.  2AzlF.— On  fait  bouillir  avec  du  cuivre  divisé  une  solution 
de  chlorhydrate  d'ammoniaque,  jusqu'à  ce  qu'il  y  ait  un  dégagement 
abondant  de  gaz  ammoniac  :  la  liqueur  dépose  par  refroidissement  leni 
des  dodécaèdres  rho  m  bol  dans  du  sel  incolore  Cu'Ct'.2AzlP.  Il  se  dépose 
PII  même  temps  du  chlorure  cuproso-cupriquc  ammoniacal  CuCi'.  Cu'CI'. 
4AzIF,  2Il'0,  en  longs  prismes  d'un  bleu  violet,  que  l'on  sépare  par 
triage  (Ritthausen)  ("'). 

Le  sel  solide  devient  violet  à  l'air;  il  brunit  au  contact  des  réactifs 
oxydants.  A  100°,  il  perd  un  peu  d'ammoniac;  au  rouge,  il  dégage  l'am- 
moniac, sans  chlorhydmte  d'ammoniaque,  et  laisse  un  résidu  de  chlo- 
rure cuivreux.  L'eau  le  détruit  en  libérant  de  Thyurate  cuivreux  jaune  ; 
les  acides  le  désomposcnt,  mais  non  l'alcool. 

D'après  P.-P.  Dehérain,  l'action  du  gaz  ammoniac  sur  le  chlorure  cui- 
vreux sec  donnerait  à  froid  le  sel  précédent,  mais  en  cbatiffanl,  on  oblien- 
dniit  le  sel  non  cristallin  noir  Cu'CI',  AzIT  ("'  "). 

-("'jltlT7BHSK'<.    J.|irikl.    CIlPiTI. 

DEiiBiis.  en.  OO-mn-lHOÏ.  — ("';  Guhshisk.  J.  Chem.  Sut.  8-211- 
ceniK  mrÉKiLE.  —  V.  S 
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préparation.  —  1°  Il  se  ronne  par  l'iiclion  d'un  «!xràs  de  clilun-  sur  du 
ruivrc  chaulTé,  ou  sur  du  chlorure  cuivreux.  2°  On  le  prépare  pluK  aisé- 
Hieiil  en  chaurTnnt  à  100"  le  chlorure  hydraté  CuCP.  2H'0  ("'-""|,  ou 
simplement  en  laissant  ce  dernier  pendant  4|iiel<fiirs  mois  dans  le  vide  ù 
edté  d'acide  sidfnrique  concentré  (Sabaticrj  (*"). 

Propridtéa.  —  C'est  une  poudre  d'un  brun  marron,  (jui  est  Tusible  ù 
498°  et  bout  à  OSi^-lOSS'  dans  un  courant  de  chlore  C")  :  cbaulfc  à  l'air 
nu  dans  un  gaz  inerte,  il  se  dissocie  en  chlore  gazeux  et  rhiorui'c  cui- 
vreux Cu'CP;  la  décomposition  commence  des  ÔiV  ('").  A  l'air,  la  méim: 
destruction  donne  lieu  à  une  certaine  formation  d'oxyde  ("*). 

Le  poids  moléculaire,  mesuré  par  la  dissolution  dans  l'uréthanc, 
conduit  à  la  formule  condensée  Cu'CI'  (Casloru)  ("'(. 

Chaleur  de  formation  à  partir  des  éléments:  Cu-+-CI'  =  CuCt'.„i,,j.. 
+  51300"'  (BerthelotlC");  -)-MOr)0"'  (Thonisen )(=").  On  en  déduit 
la  clialcur  de  formation  ik  partir  du  chlorure  cuivreux  :  Cu'CI*  +  CI'  = 
2Cu(:i'  +  3IS00'"  (Berlhelot);     +37510"'  (Thomsen). 

Le  chlorure  cnivrique  est  déliquescent  à  l'air  humide.  Il  est  très  solu- 
Idc  dans  l'eau,  dont  iOO  p.  en  dissolvent  à  16M,  70  p.,  2  ("*)  :  à  2l',t>, 
«!(p.,4("'l.  Li  cluileur  de  dissolution  dans  200  11*0  est,  i  20',  de 
H200"'('"}- 

Le  chlorure  euivrique  anhydre  est  soluble  dans  les  alcools,  en  donnant 
des  liqueurs  brunes.  La  solution  dans  l'alcool  niélhyliqne,  cIiaulTée  à  50". 
fournit  un  précipité  cristallin  vert  CuCI*.2('ll'0,  de  constitution  annlo^e 
«l'hydrate  (KUrd)  ("'). 

L'acide  sulfurique  concentré  ne  l'attaque  k  fnùd  qu'avec  imc  extrême 
lenteur  (Yiard)  ("^)  :  mais  à  chaud,  il  le  détruit  nipîiiement  en  dégageant 
du  gazchlorhydriqup. 

Le  chlorure  euivrique,  chauffé  avec  du  pbosphorr,  donne  du  trichhi- 
rurc  de  phosphore  et  du  phosphurc  de  cuivre  Cu'P'  |Rose)(*");  avec  l'Iiy- 
drogcnc  phosplioi'é,  il  donne  le  plios|)hiu'e  «le  cuivre  et  du  gaz  chiarhy- 
drique  (Itose)  ("*).  Le  cuivre,  placé  dans  le  chlonn-e  euivrique  fondu,  s'y 
recouviT  de  cuivre  cristallisé  (Gladstone  et  Tribo)  (^). 

Ln  mélange  d'oxvfjène  et  de  gaz  cldoi'hydri(]ue  dirigé  sur  du  chlorure 
euivrique  entre  100"  et  200",  fiuunil  de  l'oxycldorui'e  avec  dégagement 
de  chiure  (Hensgen)  (^*'). 

Le  chlorure  euivrique,  cliauflé  avec  l'oxyde  ferreux,  est  réduit  en  chlo- 

IHSr).  —  (^«  ")  VcKiKi..  I'..M.  J.  Diii^W  13Q-35».  —  f'",  I'.  SiBUTitii.  II.  Siic.  Ch.  ,3j-i-8iU 
1880.  —  {'»i  r,.imi:i.tEi  II  WiixiAMS.  I.  Illiein.  S,.c.  37-126-ltWO.  —  ."■',  Kihl.h  h  Pumser 
4:licinUlr;.  S-aoO-lOOt.  —  ("«)  Schixtzï.  1.  |irakl.  Llirm.  [9I-31-W7.  —  r*'')  Castoro.  G«ui^. 
ch.  iUl.  a8-2-t7-ltinS.  —  {»■)  DïKTUELDT.  Tlwrniucii.  3-310.—  (l'a;  Th'ojkex.  ThcriDodioin 
Ciller».  a-.'îlO.  —  ;»«,  RfBMFr.  Ail.  Pli.  Chcm.  l'i^c  148-(W  cl  V>5-1873.  -  («')  P.  S.«a- 
TiER.  n.  Soc.Cli.  ;ii-50-«li-18R8.  —  ^ï"  Ér.Ko.i;.!!.  il4-1I4-IS(«.  —  (»»)  VuHB.  B.  Sw 
<:li.  i-i)-  37-1022-1902.—  "'   (ii,.i^r„s,:  ri  Trii.k.  Mi.  «ii(r,  '■"■ -ll-'iOH-ISSt.— .«j  I|K,w^. 
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mre  ciiivroiix  ou  en  cuivreavec  farmatïon  dt;  chlorure  forrcux  et  d'oxyde 
fcrrique  (Shcrry-Ilunt)  ("*).  Chaiifré  avec  du  sulfure  mcrcurîquv  et  de 
lacido  chlorhydrîqtie  concentré,  il  fournit  une  poudre  brillnntc  d'un  Jaune 
orangé  correspondant  à  la  fonnule  Cu'CP.2IlgS,  selon  la  réaction  ('"}  : 
r,||gS-|-2CuCI'  =  Cn'CI'.2H|çS-i-ligCI*H-S. 
L'élhylène  réagit  sur  le  chlorui-e  cuivrique  chauffe  pour  donner  du 
■■uivrc,  (lu  chioriue  cuivreux,  et  du  chloioire  d'éthylène  (Wiihler). 

CHLORURES  CUIVRIQUES  HYDRATES 

—  CuCl*.  H'O.  —  Il  se  formerait,  d'après  Ilîttc,  quand  on  sature  de 
jStt  chlorhydrïquc  une  solution  saturée  de  chlorure  cuivrique:  ce  se- 
raient des  DÏguilIcs  d'un  jaune  verdâtie  ("*).  Dans  ces  conditions,  Saba- 
lier  n'a  jamais  obtenu  que  des  cristaux  de  i'hydralc  à  211*0,  qui  dans 
Veau  mère  d'un  brun  rougeàtre  semblent  avoir  une  couleur  jaune  C*'}. 

Lescœur  t'aurait  obtenu  par  cfflorescence  de  l'hydnite  ordinaire  à 
"lU'O,  abandonné  à  la  température  ordinaire  en  présence  d'anhydride 
phosphorique  ("') .  Mais  Sabatier  a  établi  cjue  l'on  arrive  ainsi  au  chlorure 
anhydre  (*").  L'existence  de  ce  composé  n'est  pas  encore  établie. 

—  CuCI'.2IP0.  —  On  l'obtient  :  1'  en  exposant  le  chlonire  anhydre 
à  l'air  humide. 

2°  En  faisant  cristalliser,  soit  par  évaporation  lente,  soit  par  refroi- 
dissement, les  solutions  concentrées  de  chlorure  cuivrique. 

3*  Kn  soumettant  à  la  cristallisation  fractionnée  un  mélan;;*'  des  solu- 
tions concentrées  de  chlorure  de  sodium  cl  de  sulfate  cuivrique;  il  se 
dépose  d'abord  le  sulfate  de  sodium,  puis  le  sel  marin,  enfin  le  chlorure 
ruivrique  ("*). 

La  dissolution  est  préparée:  1'  en  dissolvant  dans  l'acide  chlorhy- 
drîqne  Poxyde  ou  le  carbonate  cuivrique. 

2°  Rn  attaquant  le  enivre  par  l'eau  régale. 

Propriétés.  —  Ce  sont  des  prismes  orthorhombiques  verts,  dont  la 
forme  primitive  est  (Marignac)  : 

a:6:c  =  0.9179:  1:0.4627. 

On  y  rencontre  surtout  les  fares  du  prisme  m,  avec  la  base  p,  les 
facettes  prismatiques  h'  et  g'  <'t  phis  rarement  le»  facettes  horizontales 
n'  et  a  J.  (^).  p:p  =  94°  54'.  Les  aiguilles  obtenues  en  liqueurs  acides 
serahlent  clinorhombiques  ("*). 

Poids  spécifique:  2.47  (Bôdeclier).  Il  est  déliquescent  dans  l'air  humide 
et  se  dissout  1res  facilement  dans  l'eau.  L'alcool  le  dissout  en  une  liqueur 
vert  jaunâtre.  La  solution  dans  l'élher  se  décolore  au  soleil,  et  l'eau  en 
précipite  du  chlorure  cui\Teux  ("'). 

Poljl.  J,  Dinulnr.  227-360-1878.  — (»*jSm«»i-Hin.T.  C.  R.  69-I.V)7.l869.—  ;"')  (Im-ii.ï!.. 
Ber  CbefD.  Cescll.  7-130(H87t.  —  ;*»)  Diiiï.  An.  Ch.  Ph.  ':i;-22-56i-ltl81.  — [»")  1'.  .Sib*. 
Tin.  C.  B.  iOO-nM-lBM.  —  {»")  Lescœcs.  Ar.  Cli.  Pli.  '6)-i»-53.VmflO.  —  (">)  l.ts- 
vxr*.  B.   Soc.  Ch.  ^'i,-ll-Siu-1gOI.  —   ,>*';  Riecihed.  Jdirli.  t.  \wAL  Pliarm.  10-!{3.  — 
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La  chaleur  de  tlissolution  dans  âOO  ll'O,  est  4200"'  (Thoitisoii)  ("*). 
On  déduit  pour  sa  chaleur  de  formaUon: 

CiiCl»  anhydre +  211'Osolidc  =  CuCI'.2H'0  sol....  H- 5700"'. 
soit  par  moh'ciile  d'eau  iîxée.  I8Û0"'.  Cette  valeur  étant  inférieure  à 
2000"',  la  loi  IrftHvén  par  Sabaticr  pour  les  hydrates  de  clilonires  iiidiquf 
que  l'hydrate  doit  être  instable  dans  l'air  sec  à  froid  :  en  eflct  à  ta  tem- 
pérature ordinaire,  à  côté  d'anhydride  phosphorîque  ou  d'acide  sulfn- 
rique  concentré,  le  sel  devient  anhydre  ("*).  La  déshydrablion  a  Heu 
aisément  dans  une  ctuve  chauffée  vers  80''-100°  :  pourtant  il  y  a  aloi's 
une  très  lé|:;ére  altération,  duv  à  une  oxydation  et  à  une  perle  de  chlore: 
après  I  mois  de  chauffe  à  80"  dans  une  étuve  vitrée,  le  sel  contient  des 
traces  de  chlorure  cuivreux  et  d'oxychlorure  cuivriquc  hydraté  (Saba- 
tier)  {^). 

L'acide  sulfurique  concentré  froid  le  transforme  de  suite  en  chlorure 
anhydre  jaune,  sans  destruction  appréciable  i"*-  "*}.  L'aeidr  acétique 
cristallisablc  produit  la  même  déshydratation  (^). 

—  CuCl',."»ll'0. —  11  se  forme,  d'après  Chuard,  par  cristallisation  de  la 
dissolution  au-dessons  de  0".  Ce  sont  des  cristaux  bleus  (^'°), 

Propriétés  de  U  solution  aqnease  de  chlorure  cuivriqne.  —  Les 
solutions  de  chlorure  cuivrique  ont  luio  couleur  qui  va  du  vert  jaimâtre 
foncé,  jusqu'au  bleu  pur  en  passant  par  le  vert  énieraudc,  selon  la  concen- 
tration et  la  température.  Les  solutions  concentrées  et  chaudes  contien- 
nent, à  côté  de  l'hydrate  vcit,  une  certaine  dose  de  chlorure  anhydre  brun 
jaunâtre;  les  solutions  diluées  ne  renferment  que  l'hydrate  bleu  à  511*0. 

Une  solution  contenant, pour  j 00  p.  d'eau,  47  p.,  3  de  chlorure  CuCI', 
est  verte  à  2l°,ij,  bleuâtre  à  0",  bleue  à  —  îi.'ï".  Une  Kolulion  ayant 
pour  100  p.  d'eau,  14  p.,  (>  de  chlorure  est  bleue  à  10", 5,  verdâtrc  à  24*. 
verle  à  50°.  Les  solutions  bleues  très  diluées  deviennent  vertes  à  l'ébul- 
lition  ^^"~''').  La  dilution  des  solutions  roncentrces  dégage  une  quantité 
notable  de  chaleur,  ce  «pii  indique  la  formation  successive  d'hydrates  de 
plus  en  plus  riches.  Pour  la  liqueur  CuCI' -î-lOH'O  amenée  à  CuCI' 
-h  20011*0,  cette  dialeur  s'élève  à  4000"'  ('"-''). 

La  solution  saturée  à  21".5,  contenant  CuCI'h-8,5II'0,  a  une  densité 
de  1,50  (Sabaticr)  r'°).  Les  densités  des  solutions  à  diverses  concentra- 
lions  ont  été  données  par  Favre  et  Valson  [''*),  Nicol  ('''),  Groshans  ("'). 
Fran?.  {'"). 

Quandondirigenncourantdegazcblorbydriqucdansune  solution  saturée 
de  chlorure  cuivrique,  la  liqueur  brunit,  s'échauffe  beaucoup,  puis  dépose 

(<»)  R.i)raEL»):nc.  llandii.  Krysr.  Clicm,  l-'îà».  —  [^]  I.ehk«i:<.  Z.  Krvsl.  8-t37-fô  1-1884. 
—1»')  Ceiii-eï.  N.  Ail.  J,  Clifm.  GM.  3-r.-0-l80i.  —  ;™j  P.  Sjb*tii:ii'.  B.  S«c.  Ch.  (:>)- 
13-870-1895.  —  [««]  Vi«t.,.  Pc.lvl.  J.  Diiiglcr.  138-239-1855.  —  ("»)  Ci.ir.niB.  Ap.  Se.  |>li. 
ii«l.(r.)-19-m.  —  PI  Itri.DHi'y.  Ail.  l'h.  Chem.  fogg.  116-64-1862.  —  C™)  De  Coffet. 
An.  Cil.  Plh.  li)-23-  S80-1871.  —  [='=)  ««rtlei.  CliPm.  N.  29-148-1874.  —  (=")  Rrichh  et 
Vtï  DEn:^TKll.  Clicm.  Ci-h1p.  BI.  (S,-10t8-lRi)0.  —  ("')  P.  StsiTiEn.  B.  Soc.  Cil.  [2)-IÎO-Jl6- 
1888.  —  (■■",  FiïHE  fi  \msos.  C,  II.  78-!Mi8  cl  lOr^i-IST-i.  —  (""j  Sicol.  Ph.  ilig.  (5)-t8. 
no.  _   roT».  tKOMuxs.  Pli.  SInK-  (r.)-18-4lir)-lHN(.  —  '"":  Krj«.  J.  prikl.  Cliem.  (Sj-O-ÏTI. 
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(Il's  cristaux  de  chlorure  (;iiCi'.'2II')).  1^  soliibilitt'  i-st  ilimt- <liiiiim»''G 
par  la  prt'sencc  d'ariile  Ghlorliydriquc;  mais  apiv»  inoir  diiiiimii',  elle 
:iu»incnte  d(^  nouvoait,  quntid  on  conUniu'  à  faire  arriver  ce  f^nz.  La  soin- 
iiililé  passe  donc  par  un  miiniiiiim.  i.o  lalilenii  suivant  indique  h  eam|io- 
siltim  des  liqueurs  saturées  de  t-hlonin;  ciiivrique  ainsi  olilenues  à  21", .'i 
l>oiir  des  acidités  crois.'Kintes  (!es  valeurs  repivsentent  le  nombre  de 
luolt'cule^  dft  IICI  et  de  Cul'J'  dissoules  dans  lOU  luoléeutcs  d'eau  ll'O). 


En  même  temps,  la  teinte  de  la  liqueur  piisse  du  brun  vcrdàtn'  au  brun 
rouge,  hx  marche  du  plicnuniènc  fait  pn'-voir  la  forniatïun  de  chlorhy- 
dratiis dissociables  par  l'eau,  stables  dans  les  solutions  suflisaïuineut  acides, 
i-lqui  ont  pu,  en  elfel,  être  isolés  (Sabotier)  (^').  Engel,  on  opéraut  îi  0°, 
a  trouvé  une  variation  analojrue  de  solubilité  (''"l- 

Traitées  par  les  sulfures  de  bismuth,  de  zinc,  de  fer,  de  cadmium,  de 
eubalt  ou  par  le  sulfure  slannique,  les  solutions  de  cblorui'c  cuivrique 
donnent  du  sulfure  cutvrique  CuS,  et  le  chlorure  métallique  correspon- 
dant. Le  sulfure  slanneux  fournit  du  sulfure  cuivreux  Cu'S  et  du  tétra- 
chlorure d'étain.  Quand  on  oin>re  en  préseupe  d'un  i-xcès  de  chlo  ui-e 
cuivrique,  rehii-ei  réagit  partiellement  sur  les  sulfures  de  cuivre  pour 
donner  du  chlorure  cuivreux  et  du  soufre  (Kaschig)  ("'). 

Les  solutions  de  chlorure  cuivriquc  additionnées  froultc  ii  )reutte 
d*acîde  sulfurique  concentré,  en  évitant  l'élévation  de  la  température, 
|»récipitent  du  chlorure  euivrique  anhydre  en  petits  cristaux  niicrusco- 
I tiques  jaunes  (Viard):  presque  tout  le  cuivre  se  trouve  ainsi  précipité, 
ta  liqueur  n'en  retient  jilus  que  0"'*,65  par  ceulïmctre  cube.  Le  préci- 
pité jaune  est  appréciable  après  quelques  instants  avec  une  solution  de 
chlorure  au  —.  Si  l'acide  sulfurique  est  eu  quantité  insunisatite  (moins 
«le  Gi  pour  100  dtins  la  liqueur),  au  lieu  de  chlonne  anhydre,  il  se 
dépose  des  cristaux  verts  de  l'hydi-nte  ordinaire  à  2II'0  {"'). 

Le  phosphore  donne  un  précipité  de  chlorure  cuivreux,  et  de  l'acide 
pliosphoriquci  Le  mercure,  l'argent,  le  chlorure  stanneux  produisent  une 
réduction  analof;ue  (^'~"'), 

L'aluminium  réagit  violemment  avec  dégagement  dliydrogcne,  dépôt 
de  cuivre  métallique,  et  formation  d'un  oxychlorure  d'aluminium  de 
fommle  variable  selon  la  concentration  (Tommiisi)  (**). 

Le  sucre  réduit  à  l'ébuINtion  les  suintions  de  chlorure  cuivrique,  avec 

—  ;"•')  Exuei.  B.  Soc.  i:h,  ',2]-eO-(l3-l«it).  —  ("')  IIaschic.  But.  Clicni.'  Grscll.  17-607- 
I8R*.  —  e*)  WXti""-  1-  Cliem.  Pli.  Sflivrpîy.  BXlTri.  —  [^]  Boi-sniim.r.  An.  (Ji.  Pli. 
(a]-Oi-3*7-183'i.  —   "')  ToOMi.  B.  Soc.  Cli.  ;2.-37-ir.-l8K2,  —    «>)   Km:,  Au.  Cli.  Pli. 
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roniintioii  de  dilunire  niivifiix  et  d'acide  chlorhydrt([uc  lihrc,  qui  !<■ 
dissout  CI)  purtic  (Vogcl)  (""). 

Chlorhydrates  de  chlorure  ouivrique.  — CuCI'.SflCI.Sn'O 
—  On  l'obtient  en  refroidissant  à  — 10"  la  liqueur  brune  produit<>  en 
salurant  de  gaz  chlorbydrîque  à  la  tempéi'nlurc  ordinaire  ta  solution 
saturée  de  chlorure  cuivriquc:  il  se  dépose  on  belles  aiguilles  Iraii::- 
lucides  d'un  ronge  grcnni,  que  l'on  doit  essorer  rapidement  en  tube  fermé 
sur  du  kaolin  bien  tass»'^  |Sabalicr)  (^). 

Les  cristaux  dégagent  à  l'aii*  de  l'acide  chlorhydrique  et  laissent  des 
aiguilles  opaques  vertes  du  chlorure  CuCI'/2II'0.  I.Vau  produit  de  suite 
la  nidme  Iransformutiou,  puis  dissout  le  chionu'e. 

—  CuCI'.HCI.2H'0.  —  Kngei  l'a  obtenu  par  nue  méthode  analogue  :rc 
sont  des  cristaux  rouges  de  propriétés  similaires  {^}. 

—  CuCI*. 31101  + Aq.  —  S'eumann  l'a  préparé  par  une  voie  iden- 
tique, à  partir  d'une  dissolution  de  18  gr.  de  chlorure  cuivriquc  dans 
4;i  gr.  d'eau;  ce  sont  des  crislanx  rouges  très  ullérables  ("'), 

Chlorures  cupriammoiiiacaux.  —  On  a  décrit  5  composés 
anhydres  et  5  composés  hydratés  qui  forment  une  série  parallèle  à  celle 
du  chlorure  de  zinc. 

—  CuCl'.'iAzIl*.  —  Il  se  produit  par  la  calcination  de  tous  les  autres 
eoinposiîR  au-dessus  du  lô'j*.  C'est  une  poudre  verte,  qui.  tratlée  par 
l'eau,  donne  un  précipité  d'oxychlonire  et  une  liqueur  bleue  hmpideqiii 
contient  des  chlorures  cupriainniotiiacaiix  et  du  chlorhydrate  d'ammo- 
niaque. ChaulTé  doucement,  il  ne  dégage  pas  d'ammoniaque  ;  mais  lente- 
ment à  partir  de  180",  violenunment  au-dessus  de  300",  il  se  détruit  en 
dégageant  du  chlorhydrate  d'ammoniaque  et  laissant  du  chlorure  cui- 
iTcux  selon  la  formule  :  )i(ljiCI'. '2AzH=)  =  ôCu'CI*  -f-  CAiH'CI 
+  4A)ilP+"2Aï  [Kane  ('"'},  Buuzat  ("")|.  La  chaleur  de  formation  à  partir 
des  constituants  anhydres  {aunnnniac  gazeux)  esl  de  +  45000"'  (Bouzaf). 

—  CuCl'.  iAzlf.  —  On  l'obtient  en  cliauHïuil,  au-dessus  de  00"  et  an- 
dessons  de  lôj°,  le  chlorure  hexaammnniacal  :  c'est  un  corps  bleti. 
sflluble  dans  un  peu  d'eau,  précipîtable  en  Cu(Oli)*  par  la  dilution.  Cal- 
ciné au-dessus  de  \^W,  il  se  dissocie  en  donnant  de  l'ammoniac  et  le  pré- 
cédent composé.  Sa  chaleur  de  formation  est  -f-7"2  100'"  (Bouzat)  ("*). 

—  CuCl'.OAzH'.  —  Itose  l'a  préparé  en  saturant  à  froid  de  gaz  am- 
moniac le  chlorure  cuivriquc  anhydre^"").  D'après  Itouzat,  en  22  heures, 
on  arrive  seulement  ainsi  à  CuCl'.5,i  Azll't'^)- 

On  atteint  le  composé  délini  par  l'action  de  l'ammoniac  li<|uélié  sur  le 
chlorure  cuivriquc  anhy<lre.  C'est  un  corps  bien  pâle,  qui  se  dissocie 
au-dessus  de  !KI°  en  dèga>;eant  de  raimnuuiac  et  laissjuit  le  précédent 
composé.  Il  est  soluble  dans  l'eau.  Sa  chaleur  de  formation  est  de 
!»4500'"C^). 

—  CiiCl'.2AzllM/UI'0.  —  Bou/iil  la  obtenu  en  préci|)il(U)l  incom- 
ba-72-'i7r.-iK.7.i.  —   '■'",  Itiiiin.  Ail.  Illi.  l'ii.    T.-aïKilIt-lwa  —   '■"',  lUfi..  An  Ph.  CliPiii. 
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plèlement  par  Tiilcool  chaud  une  solution  ammoniacale  de  chiarurc  cui- 
vrique  à  M)*.  Ce  sont  des  cristaux  inicroscopi']UCK  d'un  vert  bleu  ("*). 

—  CuCl*.4AzlP.2H'0.  —  l'On  sature  de  gaz  ammoniac  une  solu- 
tion chaude  saturée  de  chlorure  cuivrique,  de  manière  ii  redissoudre  )o 
précipité  qui  s'est  d'abord  forme  :  la  liqueur  refroidie  abandonne  du 
beaus  cristaux,  octaèdres  ou  prismes  quadratiques,  d'nn  Lieu  foncé.  Kane 
lui  a  attribué  seulement  une  molécule  d'eau  (^). 

"l"  Ou  laisse  évaporer  sous  cloche,  en  présence  de  chaux  vive  qui 
alisorbe  la  vapeur  d'eau,  une  solution  amnmniacale  «le  rhlonu'c  cui- 
vrique (Bouzat)!""». 

Les  cristaux  chaulTés  perdent  de  l'eau  et  de  l'ammoniac,  en  donnant 
1«>  chlonire  CuCI'.2AzIP;  ils  se  dissolvent  dans  une  petite  quantité 
«l'ean.  La  chaleur  de  formation  a  été  mesurée  par  Bouzat  ("*). 

—  CuCr.5Aïl|-.5,2ll'0.  —  On  fait  passer  un  courant  de  gai  ammo- 
niac dans  une  solution  ammoniacale  de  chlorure  cuivrique  maintenue  ù 
O*.  Ce  sont  des  cristaux  feutres,  d'un  bleu  foncé,  solubles  dans  un  peu 
(l'eau,  dissociables  par  la  chaleur  comme  le  précédent.  Desséchés  sous 
cloche, en  présence  de  potasse  solide  it  de  gai  ammoniac,  ils  perdent  une 
molécule  d'eau  (Itouxalj  {"*). 

Chlorure  cuivroso-cuivrlque.  —  Certains  auteurs  ont  admis 
rcxislence  d'un  thionire  intermédiaire,  qui  se  produirait  par  l'action 
modérée  de  la  chaleur  sur  le  chlonire  cuivrique  (Yogel);  la  réalité  d'un 
tel  composé  demeure  douteuse.  1^  combinaison  ammoniacale  parait  au 
contraire  bien  définie. 

—  Cu'CIVCuCl'.iAzH'.H'O.  —  Ou  l'obtient  par  l'oxydation  spon- 
lâoée  des  solutions  ammoniacales  de  chlorure  cuivreux  :  ce  sont  An 
beaux  cristaux  violets,  en  aiguilles  prismatiques,  sans  doute  orthorhom- 
biques(|ui  s'altèrent  rapidement  à  l'air  en  perdant  leurcciat,  en  dégageant 
de  l'eau,  de  l'ammoniac,  et  fixant  de  l'oxygène.  Ui  chaleur  les  détruit  eu 
eau,  ammoniaque,  chlorure  cuivreux  et  chlorhydrate  d'ammoniaque. 
Veau  et  l'alcool  les  décomposent  (Ritthausen). 

BROMURE  CUIVREUX  Cu*Br>  =  387,IS  %u:  ii.rrf);  Br;  JS,70) 

Fonaatioa.  —  1°  On  peut  l'obtenir  en  faisant  a^iir  ait  rouge  sombre 
le  brome  sur  le  cuivre  en  excès  ;il  y  a  incandescence  ("'), 

!2*  Le  bromure  cuivrique  chaulTé  au  rouge  se  change  en  bromure  eiiî- 
vreux(="). 

5*  On  le  prépare  en  faisant  bouillir  avec  de  la  tournure  de  cuivre  une 
solution  de  bromure  cuivriqiic(^),  ou  en  faisant  bouillir  avec  1  p.  de 
loumure  de  cuivre  une  solution  de  I  p.  de  sulfate  cuivrique  cristallisé 
et  de  4  p.  de  bromurede  potassium,  acidulée  par  1  p.  à  2  p.  d'acide  acé- 
tique :  le  bromure  cuivreux  se  précipite  en  une  poudre  blanche  qu'où 
/ave  et  que  l'on  sèche  l**-*). 

Poff.   3O-155-m30.  —  ;>■;  R.MttHt:iib.  Ail.  pli.  Uicm.P.inK.  B0-ai6-IBtî.  —  ,ï*,  RtMtrir. 
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Propriétés.  —  CVsl  une  poudre  blanche  rristallinis  qui  fond  à 
ItOi'C").  Le  coiiiposc  fondu  est  une  masse  ^rise  tk  cassure  crislalliiir 
(t  =  4,7'i.  PJxposc  à  la  lumière  solaire,  et  même  à  la  lumière  dilTuse,  il  se 
eoinre  en  bleu  foncé.  Il  est  volatil  entre  801*  et  yr»4"  ("*)  :  cbauITé  dans 
un  courant  d  air,  il  fmit  par  se  chan^'er  en  oxyde  cuivriquc. 

Chaleur  de  fonnation  (ThonisenlC"). 

■  Cu'-l-lii-'  =  C»'Cr»solide +49fl70'"' 

Cu'C  solide-)- 'ilIBr M-OOfitO"' 

Cu'Osolide-f-'.illBrdissous.    .    .    .        -(-207(iO"'. 

Il  est  insiiluble  dans  l'eau,  sohible  dans  l'aeidc  chlorhydiique,  l'aride 
bromhydrjque,  rammuniaquc,  les  solutions  concenln-cs  de  chlorure  di- 
sodium  et  d'hyposuliîte  de  sodium.  Il  est  inatlaqué  par  l'acide  acétique, 
el  par  l'acide  sulfurique  même  bouillant. 

La  solution  bromhydrique  contient  sans  doute  un  bronihydrate  inco- 
lore; l'eau  en  précipite  le  bromure  btaitc.  Le  sulfate  ferreux  en  pn>fi- 
pile  du  cuivre  métallique  : 

Cu'Br'-H.'iKeS()'=2Cu-l-(''eIlr'-)-l-V(S0')'. 

Le  chlorure  mercurique  est  réduit  par  cette  liqueur  m  chlonire  mer- 
curcus  :  le  chlorure  nu  te  bromure  d'or  fournissent  im  dé|>ût  d'or  mélal- 
li([ue. 

Bromures  cuproso-anunoniacaïuc.  —  Cu'llrV2.VilP. —  \ 
10  gr.  de  bromure  cuivreux  dissous  dans  le  moins  possible  d'ammoniaqur 
aqueuse,  on  ajoulo  25  ce.  d  acide  acétique  (dans      e  nt    osph    e  ill 
drogcne).   Ce   sont  do  Inn^s  prismes  aplatis,  încolo  olublo     d 

l'ammoniaque  (Rïchanls  et  Merif^oldj  ("'"). 

—  Cu'Br'.-i.UlP.  —  Il  se  forme  dans  des  co  d  1  s  a  -jI  es  j 
l'iodure  correspondant  (Saglier)  ("'). 

—  Cu'Br*.6Azll'.  —  Sur  du  bromure  cuivreux  cl  e  e  t  p  I  e 
risé  et  refroidi  à  0°,  on  fait  passer  un  courant  de  gai  o  c  c  o 
a  une  poudre  noire  très  instablet"^"). 

BROMURE  CUIVRIOUE  C[iBr>  =  !2!^r>,.'iâ  (Cu  :  2S,[:>:  Br  :  7I.ÙI) 

Les  solutions  s'obtiennent  en  dissolvant  de  l'oxyde  de  cuivre  dans 
l'ncide  bromhydrique.  Ëvaporêes  à  la  température  ordinaire  en  présence 
d'acide  sulfurique,  elles  déposent  des  cristaux  noirs  volumineux,  qui 
paraissent  clinorbombiques,  présentant  les  faces  p,  A',  g\  a'  {p  :  h'  voi- 
sin de  05°  et  a'  :  h'  voisin  de  110°).  Ils  sont  déliquescents  et  très  solu- 
bles  dans  l'eau.  Chauffés  ils  fondent  en  tm  liquide  noir,  qui  perd  la 
moitié  de  son  brome  en  donnant  du  bromure  cuivreux  insoluble,  mêlé 
d'un  peu  d'oxybromure  cuivrique  protluit  par  oxydation  (Sabalicr)  ("'). 

Chaleur  de  formation  [Thomsen,  Sabalieri  : 

Cu-|-Br'liq.  =  CuBr*sol -1-55000"'. 
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dhaWur  di*  dissolution  dans  l'caii  à  12"  +  7900'"  (Sabatier). 

L'acide  sulFurique  concentré  est  sans  action  sur  lui.  H  se  dissout  dans 
Valcool  absolu  en  un  liquide  brun  très  i)|>a(|u<;,  ressemblant  à  de  la  tein- 
ture d'iode,  qui  est  rouge  jaunâtre  quand  In  dose  de  bromure  est  petite 
iSabalier). 

La  solution  d'un  vert  foncé,  obtenue  dans  Tncétone,  est  décolorée  sans 
précipitation  par  une  solution  acctonique  de  chlorure  niercuriquc 
iNauinannH"'). 

BROMURE  CUIVRIOUE  HYDRATÉ  Ciifir'. 4  11*0=  âgô,;>2 

Un  l'obtient  en  sounietlaiit  pendant  l'hiTcr,  à  révaporatîon  spontanée, 
l«^  solutions  du  sel;  mais  la  cristallisation  est  assez  capricieuse,  si 
l'on  ne  possède  pas  déjà  des  cristaux  du  sel  hydraté,  et,  si  l'état  hygromé- 
trique est  peu  élevé,  elle  donne  souvent  des  cristaux  noirs  de  sel  anhydre. 

Ce  sont  de  longues  aiguilles  brillantes  d'un  vert  bouteille  ayant  la  forme 
«l'un  prisme  clinorhomliîque  non  modifié,  m  :  m  ^115".  A  l'air  sec, 
elles  s'enieurissent  en  bromure  noir  anhydre  :  à  l'air  humide,  elles 
tombent  en  déliquescence  (Sabatier)  (*"). 

Chaleur  de  dissolution  à  7°,ô  —  1500"'.  On  en  déduit  pour  la  chn- 
Ifur  d'hydratation  : 

CuBr'  +  41l'Osol -(-.>700'", 

r'est-â-dire   moins  de  1000'"  par  molécule  d'eau  solide  :  l'eau  est  tivs 
faiblement  combinée  (Sabatier). 

Dissolations  aquenaes.  —  Les  solutions  tr<'<s  concentrées,  renfermant 
[lar  litre  t>00à  1000gr.de  bromure  anhydre,  sont  extrêmement  foncées: 
la  transmission  de  lumière  est  ma\ima  dans  le  rouge  au  voisinage  de 
l'orangé  vers). ^  OiO"',  elle  diminue  rapidement  du  côté  du  verl  :  il 
en  résulte  une  couleur  rouge  brun,  jaune  rougeàtre  en  couche  mince. 
Le  spectre  d'absorption  est  à  peu  près  identique  à  celui  du  bromure 
anhydre  dissous  dans  l'alcool  absolu. 

Les  solutions  aqueuses  moins  concentrées,  ayant  par  exemple  875  gr. 
de  bromure  anhydre  par  litre,  ont  une  teinte  d'un  vei't  foncé  analogue  à 
celle  des  cristaux  d'hydrate  :  l'absorption  de  lumière,  énergique  dans  le 
rouge,  présente  un  minimum  dans  le  vert,  au  voisinage  de  )^  =  5îi5^^, 
puis  augmente  vite  du  côté  de  l'indigo.  Chaulfées,  ces  solutions  brunis- 
sent, et  prennent  l'aspect  des  solutions  concentrées. 

Les  solutions  aqueuses  très  diluées  (telles  que  CuTtr*  pourS  litres)  ont 
la  couleur  bleue  normale  des  sels  cuivriques  :  l'absorption,  intense  dans 
le  rouge,  décroît  rapidement,  et  devient  très  faible  à  partir  du  verl. 
Chauffées,  ces  liqueurs  verdissent  et  ressemblent  aux  liqueurs  plus  con- 
centrées'(Sabatier)  C").  Pour  les  coefficients  d'absorption  des  solutions, 
voir  Sabatier  i*"*). 
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La  cause  de  i-rs  variations  de  teinte  est  due  à  la  Tormalion  progressive 
des  hydrates  dans  la  solution  :  les  liqueurs  très  concentrées  n'ont  guère 
i[ue  du  bromure  anhydre,  dont  elles  ont  la  coloration;  moins  concen- 
trées, elles  renferment  surtout  l'hydralc  vert  à  4H*0;  très  diluées,  elles 
n'ont  plus  qu'un  hydrate  plus  riche,  qui  n'a  pas  encore  été  isolé. 

Cette  foi-mation  il'hydralcs  est  en  corrélation  avec  une  chaleur  de 
dilution  notable  des  solutions  concentrées  (Hartiey)  ('**). 

Les  solutions  aqueuses  nièine  très  diluées  de  bromure  cuivriqiic,  traitées 
goutte  à  goutte  par  de  l'acide  sulTurique  concentré,  donnent  un  précipité 
noir  de  bromure  anhydre,  qui  n'est  attaqué  que  très  lentement  avec  dé^- 
){ement  d'acide  bromhydrique.  Avec  une  solution  à  1/1000,  on  obtient 
un  léger  précipité  noir  en  suspension  dans  une  liqueur  lilas,  dont  la 
teinte  est  due  à  une  certaine  production  de  bromhydrate  cuivriquc 
(voir  ci'dessous)  (^). 

DÎBSolutionB  bromhydriques.  —  Si  on  ajoute  une  petite  quantité  de 
bromure  cuivri(|ue  à  de  l'acide  bromhydrique  concentré  incolore,  on 
obtient  une  liqueur  d'une  magnifique  couleur  pourpre  extraonlinairement 
intense.  L'opacité  de  ces  liqueurs  est  extrême  et  bien  supérieure  k  celle 
déjà  fort  grande  des  sohilions  alcooliques;  ainsi  pour  une  teneur  en  cui- 
vre înrérieure  il  Ogr.  5  de  métal  par  litre,  la  solution  aqueuse  est  presque 
incolore,  la  solution  alcoolique  est  d'un  jaune  brun,  la  solution  bromhy- 
drique est  il  peu  près  opaque  (Sabatier).  La  transmission  de  lumière 
n'a  guère  lieu  que  dans  l'eitrcme  rouge  :  elle  diminue  rapidement  dans 
le  jaune  et  le  vei-t,  présente  lui  minimum  dans  te  bleu  pour  À  :=  505^. 
se  relève  un  peu  dans  l'indigo  el  le  violet.  La  couleur  d'ensemble  est 
rouge  pourpre,  ou  seulement  violette  et  même  lilas  si  la  dose  de  cuivre 
est  très  faible.  Pour  les  coefficients  d'absorption,  voir  Sabatier  (""). 

L'addition  d'eau  aux  solutions  bromhydriques  pourpros  alTaibltt  peu  à 
pru  la  teinte,  qui  passe  au  brun,  puis  au  verdàlre.  Mais  si  la  dilution  nu 
pns  été  poussée  trop  loin,  la  chaleur  rétablit  une  teinte  violacée  plus  ou 
moins  pure.  La  teinte  pourpre  est  due  à  la  formation  de  bromhydrale 
ruivrique,  stable  en  présence  d'acide  bromhydrique  anhydre  (existant  dans 
les  liqueurs  saturées)  el  même  de  l'acide  distillé  IIBr.birO,  mais  disso- 
ciable par  la  chaleur  ou  la  dilution  (Sabatier)  (^|. 

On  obtient  des  liqueurs  pourpres  analogues  aux  solutions  bromhy- 
driques en  mélangeant  à  une  solution  concentrée  brune  de  bromute 
cuivriquc  des  solutions  concentrées  de  bromures  de  potassium,  de  calcium, 
de  sodium,  surtout  de  lithium.  La  dilution  fuil  disparaître  Li  teinta 
pourpre  qui  est  duc  visiblement  à  la  forinalion  de  sels  doubles  (Saba- 
tier) (="). 

Bromhyctrate  de  bromure  ciiivriqueCuBr',  llBr,2H'0. — 
Du  gaz  bromhydritpie,  arrivant  dans  une  solution  concentrée  de  bromure 
cuivriquc,  y  précipite  des  cristaux  noirs  de  hrnnnire  anhydre  :  le  liquide 

■■■•\  ^^lll.A^^.  tiiT.  Uii'in.   lk-'A\.  32-1HI9- !»1(9.  -    ^\  V.  Sii..tikii.  C.  R.  H8-l042-IByl. 
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pour|re  saturé,  ainsi  ohleiiri,  abandonne  par  rcrroîdi&sement  des  cristaux 
tioirs  rhatoyanls  *\c  hi-onihvdrate,  qui  doivent  être  essoi-és  rapidement  :  ils 
li-ndent  à  se  tlêtr\iîro  en  acide  broinhydrique  et  bromure  anhydre.  Leur 
(lissolulioi)  dans  l'acide  concenirfi  est  stable  et  jMissède  une  magnifique 
leintc  \K>ur\)rc  (voir  ri-dessus).  Ces  liqueurs,  maintenues  à  l'abri  de  la 
lumière  dans  dos  flarons.  s'altèrent  peu  à  peu  par  oxydation  avec  produc- 
liun  de  brome  lilirc  (Sal>a(ier). 

Bromures  cupiiammoniacaux.  — Cu&-',5AzIP.  — Enajou- 
l^uit  de  l'alcool  à  une  solution  concentrée  de  bromure  cuivriqiic  sursa- 
tun-c  de  gaz  ammoniac,  on  te  précîpile  sous  forme  de  petits  cristaux 
d'un  vert  foncé.  Chauffé,  il  dégage  de  l'ammoniac,  et  donne  du  bromure 
d'ammonium  avec  un  mélange  de  bromure  et  d'oxyde  cuivriques.  Il  est 
iioluble  dans  un  jh'ii  d'eau  :  la  hqueur  étendue  précipite  de  l'hydrate 
cuivriqueC^). 

—  5|Cul'i-'|Azll'('],'iAzH'.  —  Itichards  et  Shaw  l'ont  préparé  en 
njoutanl  de  l'acide  broinhydriqiic  à  un  mélange  de  bromure  cuivriquc, 
«l'aleool,  et  d'ammoniaque  aqueuse  en  quantité  suffisante  pour  redissoudre 
loul  le  cuivre:  ce  sont  des  cristaux  d'un  bleu  indigo  presque  noirs,  à 
peu  près  insolubles  dans  l'alcool.  L'eau  les  détruit  ("').  Par  l'addition  de 
bromure  de  potassium,  ils  fournissent  un  oxybromure  ammoniacal  bleu 
<:uBr*.2Cu0.2AzIP  (Kohlschûtter)  ('"). 

—  CuBr',5A7,IP  —  Il  s'obtient  par  l'action  du  gaz  ammoniac  sur  le 
bromure  cuivriquc  sec  :  c'est  une  poudre  volumineuse  bleue,  qui  se 
<.-€>inporte  à  peu  prèsconime  le  composé  triammoniacal(RammelsbiTg)(*'"). 

lODURE  CUIVREUX  CuM*  =  58(>,d  ;i:<i:S5,r>0;  Ii6{i.6i; 

PrAparatioD.  —  I.  A  partir  ou  ccivrc.  —  i°  On  cliauffe  avec  de 
l'iode  du  cuivre  divisé,  ou  on  laisse  digérer  du  cuivre  dans  une  solution 
«l'iode  C");  2"  On  chaufl'e  le  cuivre  dans  l'acide  iodhydrique  con- 
«■entré  ("')  :  l'iodure  se  dépose  sous  forme  d'une  poudre  blanche.  Avec  de 
l'acide  iodhydrique  bien  privé  d'iode  lilirc.  l'action  phis  lente  donne  lieu 
h  des  crislaui  létraédriques  (Meusel)  ['"}. 

H.  A  PAHTn  DE  coNtosês  cuivBEUx. — 1"  On  précipite  par  l'iodiirc  dc 
potassium  une  solution  chlorhydrique  de  chlorure  cuivreux;  si  l'acide 
chlorhydnque  est  en  excès,  tout  l'iodure  n'est  pas  précipité;  s'il  y  eu  a 
trop  peu,  il  est  accompagné  de  chlonu'c  cuivreux  (lluchuerj  ('"'): 

'2''  Le  sulfure  cuivreux  traité  par  l'acide  iodhydrique  fouiTtit  de  gros 
lèlraédres  jaune  verdi^tre  ("*). 

IIL  A  PABTiR  DE  COMPOSÉS  aiviuQi'ES.  —  L'iodurc  cuivrique  solide  ne 
(Hiuvant  élrc  isolé,  parce  qu'il  est  trop  instable,  les  réactions  qui  le 

_-xm  p,  SrtiTiE».  C.».il8-H«-18»4.—  ;=^*H.nTLi:ï.Clifm,N.  39-148-1874.  — ,«";R.«- 
«Eiacus.  »n.P)i.  Chrm.  Piigg.  00-2t6-lMÏ.—  («']  Bichahm  .1  Su.w.  Am.  r.lii.ni.  J.  16-Bia- 
iwn  _  w»  koHr--*:»lTri:«.  Bor.  Clicm.  «acll.  37-1I5.M004.  —  1*")  ntjiii.T.  C.  II.  59- 
■'"O-IMi  —  «*    ;utt..  .\n.'Pli.  Clhcin.  Po^.  4-110-182;i.  _  [^;  Htii'sF.i,.  Bcr.  Clicm.  Gch-II. 
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do  une  raient  ruiirnîssont  ii  sa  place  nn  mélange  d'iodurc  cuivreux  cl  d'iode 
lihrc. 

1°  Un  sel  euivrique  additionné  d'iodure  de  (lolassium  fournit  de  l'iodurc 
Luivreus  et  de  l'iode,  qu'on  peut  enlever  |>ar  lavage  ù  l'aleool  (^"'j. 

"l'  Quand  la  précipitation  a  lieu  en  présence  d'un  réducteur,  on  évite 
le  dépôt  d'iode  :  tout  te  cuivre  est  précipité  à  l'état  d'iodure  cuivi-eux. 
CVst  ce  qui  a  lieu  en  présence  d'anhydride  sulFurcu;  ("*)  ; 

2Ciiso'  +  2KI+ so'-(-  2ii'o  =  CuM'  -+-  K'so'  +  airsc, 

011  en  présence  de  sulfate  ferreux  ("")  : 

2CuS0'-t-2Ki  +  2FeSO'  =  Cu»r-i-l'V(S0')'-l-K'SO'. 

IV.  On  en  obtient  en  quantités  eonsiticrablcs  dans  Ips  eaux  mères 
des  nitrates  de  soude  du  Pérou  ('"), 

Propriétés.  —  L'iodure  cuivreux  précipité  est  ua  solide  bhnc  ou 
grisâtre,  qui  forme  des  tétraèdres  réguliei's  {"").  I)  est  moins  altérable  à 
la  lumière  que  le  clilorure  et  le  bromure  cuivreux  ("").  Densité  5,289  ("'|. 

D'après  Soubciran  ("*],  il  contient  une  molécule  d'eau  de  cristallisa- 
tion, qu'il  perd  aisément.  Il  fond  à  628"  (Cnmeliey)  en  un  liquide  noir, 
qui  se  solidifie  en  une  masse  bruuc  de  poussière  verdâtre  (*").  Densité  du 
corps  séché  ou  fondu  5,653  à  ih*  ('").  Il  bout  entre  "59"  et  772°  ("'). 

Il  est  très  peu  solubledans  l'eau  (0  gr.  008  par  litre  à  18''|("^].  Il  est 
insoluble  dans  le  sulfure  de  carbone  ("'),  dans  les  solutions  de  sel  marin, 
de  bromure  de  potassium,  de  nitre,  etc.  ;  assez  solublc  dan^  l'acide  rhlii- 
rhydrique,  l'hyposuliite  de  sodium,  le  sulfate  de  sodium,  l'ammoniaque, 
le  cyanure  de  potassium. 

Il  n'est  pas  réduit  au  rouge  par  l'hydrogène  ("").  L'acide  ^ulfurique 
l'attaque  en  dégageant  de  l'anhydride  sulfureux  et  donnant  de  l'iode  et 
du  sulfate  euivrique  ('").  L'acide  azotique  le  change  en  nitrate  euivrique, 
avec  séparation  d'iode  et  d'oxyde  azotique  (*").  Bouilli  avec  de  l'étain  et 
de  l'eau,  il  donne  du  cuivre  et  de  l'iodui'e  stsnneux  ('").  Les  alcalis  caus- 
tiques et  les  carbonates  alcalins  le  décumposent  avec  séparation  d'oxyde 
cuivreux.  Les  carbonates  alcalinu-terreux,  ainsi  que  l'hydrate  d'alumine, 
sont  sans  action  (*°^).  Le  zinc  agit  comme  l'élain  ["');  il  en  est  de  même 
du  fer.  Calciné  avec  du  bioxyde  de  manganèse,  il  donne  de  l'iode  et  de 
l'oxyde  euivrique  ('"). 

Chaleur  de  formation  :  Cu'  +  l'~"'=Cu'r""+rM800"'|lterthelot|("*): 
+  52520"' Crhomsen)^*'^ 

lodure  cuproso-ammoniacal  Cu'l',4.V/EI'.  —  1°  Bammcls- 
berg  t'a  obtenu  par  action  directe  du  gaz  ammoniac  sur  l'iodure  cui- 
vreux ("■)  ;  2"  on  préparc  une  liqueur  incolore  ou  agitant  avec  du  cuivre 

3-123-1870.  —  '">!  ricniNCB.  Rep.  fOr  Ph*rm.  78-8.  —  i"']  nEUTiiEauT.  J.  Pliurm.  rh.l4- 
611-1)178.  —  ,«")  DoiLos.  An,  Clivm.  Pli«rm.lî<;b.30-âà5-lS4l.—  [«•;  Soiheirix.  J,  Plutm. 
Ch.  13-JU7-IK27.  —  ;"")  LiTOïKix.  Bcr.  Chnu.  fiesrll.  7-765-1X71.— (•■■)  Smac.  ace.  Pavg- 
]i»  3O-70-I901,  —  "•;  CiBMfiLKï  cl  Woiijou.  J.  Ohcm.  S.*.  37-156-1880;  «Ï-«KH8K1, 
—  {*"!  KoKi-nirscH  cl  ItoM.  Xalh.  mlurw.  MitUi.  Ucrlin,  Ï75-1KU-1.  _  (">J  ^unawsii.  l. 
toorp.  Chem.  e-SJîi-DUM.  —  ('",  IBhbuskn.  J.  prakl.  Clipin.  ;a;-a-3«-l807.  —  ("a;  Bkb- 
THELOT.   An.  Cil.   Ph,  (5]-aO-.'>l!t-IK80.   —   \'"]   TiroisKx,   TIiiTiiUM-hcm.   l'tiliTs.    3-3^0.  _ 
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une  solution  d'un  sel  cuivriqun  sursaturée  d'iiiiimonisquc,  puis  on  r 
wriv  une  solution  aqueuse  d'iodurc  di*  potassium  :  le  composé  se  sépare 
en  aiguilles  incolores  lirillantes  ("*):  5"  on  fait  bouillir  une  solution 
alcoolique  d'iode  avec  de  l'oxyde  cupro-ammoniacal  CuO.  iAzIP  et  du 
cuivre,  jusqu'il  décoloration  :  la  liqueur  rerroidie  abandonne  des  ai^iillos 
lilanches  (*"), 

Le  produit  s'allère  à  l'air  en  s'nsvdant  et  pci-dant  du  );az  ammoniac. 
Le  sel  de  Itammelsbcrg  perd  tout  son  ammoniac  quand  on  le  chaulTe 
Furlement. 

Xodure  cuivrique.  —  On  devrait  y  arriver  soit  par  rioduration 
(le  l'iodure  cuivreux,  soit  par  douldc  déeomjKisition  entre  riwlure  de 
|)otassiura  et  un  sel  cuivrique. 

1'  L'iodure  cuivreux,  abandonné  vers  ÔQ"  dans  une  solution  alcoolique 
d'iode,  finit  par  s'y  dissoudre  en  quantité  notable  ;  la  litgueur  arrive  ik 
contenir  Cu'l'+Dl*.  La  chaleur  en  précipite  de  nouveau  l'iodure  cui* 
vreus.  Il  en  est  de  méuie  si  on  ajoute  de  l'iodure  de  potassium  (Jôrgcn- 
sen)("'). 

2"  Une  solution  de  sulfate  cuivrique  à  t  pour  100.  additionnée  d'une 
solution  à  1  pour  100  d'iodurc  do  potassium,  doiuie  eu  quelques  secon- 
des un  préc))ntc  d'iodure  cuivreux.  Au  contraire,  si  on  ajoute  une  so- 
lution d'iodure  de  potassiumà  0.25  pour  100,  il  n'y  a  encore,  apn-s  une 
heure,  aucune  précipitation  :  la  liqueur,  vue  sous  une  éjiaisseur  sufii- 
sante,  présente  la  couleur  verte  des  sels  cuivriques.  Quand  il  y  a  ru  pré- 
cipitation, l'addition  d'eau  eu  quantité  suffisante  fait  dis|>aru)(re  le  préci- 
pité ainsi  que  l'iode  libre.  La  liqueur  limpide  obtenue  ne  se  trouble 
pas  par  l'ébuilition.maisseulement  par  la  coitcenlratitm^Traube)!"'). 

En  faisant  digérer  de  l'iodure  cuivreux  avec  une  solution  aqueuse 
d'iode  en  vase  fermé  vci-s  80°,  on  ne  peut  p;is  en  dissoudiv  plus  de  0^%82 
pour  100 ce.  ('"}.  Toutefois,  ces  expériences  établi.ssent  que  de  l'iodure 
cuivrique  existe  réellement  eu  solution  aqueuse  diluée. 

lodures  cupriatnmoniacaux. — ."îCulMOAzir.  —  l°Un ajoute 
de  l'iodure  de  potassium  à  la  solution  de  l'iodure  tétraammoniacal  ;  la 
liq^ueur,  d'abord  violette,  vire  au  verl  et  dépose  le  sel  en  pros  cristauic 
noirs  ("^). 

2°  Dans  une  solution  ammoniacale  d'acétate  cuivrique,  on  verse  de 
l'iodure  d'ammonium,  de  l'acide  acétique  et  de  l'alcool.  Una  des  cristaux 
noirs,  sortes  de  pyramides  triangulaires  qui,  ù  l'air,  perdent  deTiode  et 
de  l'ammoniac  et  laissent  de  l'iodure  cuivreux  ('")- 

—  Cul'.'iAzHMl'O.  —  1"  Dans  une  solution  ammoniacale  saturée 
ù  chaud  de  sulfate  ou  d'acétate  cuivrique,  on  ajoute  un  excès  d'io- 
dure de  potassium;  on  a  un  précipité  bleu  cristallin,  qu'on  peut  faire 

("',  RtncLMEKc.  An.  Ph.  Chem.  Pdgg.  *«.163-t8M.  —  ("•)  Lkïol.  J.  Ph.rm,  Cli.  [j]-*- 
'>ï«-1845.  —  (*"^  SuiLiER.  C.  R.  iOa-lX>%lim.  —  ;«'}  Tini-nK.  Bcr.  Uieni.  «pscll.  17- 
1<lli4-t88i.  —  (»";  C*ii:<ECGit.  Chem.  N.  60-57-1880.  —  ">;  KoiiiiiHCittii.  Bit.  Cliom. 
(icsell,    37-ll.'.3-ll»i.    —   l*")   RreiÀBos  el   Œ^lieeu.   Am.  Chem.  J.    17-Ï97-I8ft'>.  — 
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«  rnmBEs  citriamuomacai x. 

lecrista Miser  dans  l'amiiioniatjiip    jBoi'tliemot  I'"),   rii//i-Kscot   ('"'||. 

2' On  abandonne  à  l'air  df- l'iodiirc  cuivreux  arrosi'-  d'iimmoiiiaque  : 
quand  la  masse  est  devenue  bteue,  ou  ehaulTe  jMiur  la  dissoudi'e.  Par  re- 
froidissement, on  obtient  d'abord  des  erislaus  iiu-oloros  de  l'iodnre 
cuproso-aminoniacal,  puis  des  cristaux  d'un  bleu  fone'''  du  roui  (losé  (Ram- 
melsberg)  (*'*). 

5"  On  fait  digérer  une  solution  alcoolique  d'iode  aver  de  l'oxyde  cupri- 
ammoniacal  CuO,4AzlI',  jusqu'à  ce  que  l'iodure  d'aïutt!  formé  tout 
d'abord  ait  été  redissous  (Saglierf  ('"). 

Ce  sont  des  cristaux  d'un  bleu  fonce  ("'-""-'i»)  ,jiii,  l'IiinilTés,  perdent 
de  l'aniuioniaquc  cl  de  l'iode  et  laissent  de  l'iodure  cuivreux.  Us  s'altèrent 
à  l'air  avec  perte  d'ammoniac  et  deviennent'  verts  ou  hnnis.  Ils  se  dissol- 
vent dans  une  petite  quantité  d'eau  :  la  soluliou  jirècipite  eu  vert  qnanri 
ou  la  dilue.  L'alcool  froid  et  l'élher  sont  sans  action.  L'alcool  chaud  les 
<létniît. 

lodure  cuprosocuprique  ammoniacal.  —  (air,'2Azll^ 
+  Cu'l'.2Azll',  —  On  ajoute  de  la  teinture  d'iinle  à  10  pour  100  à  une 
solution  ammoniacale  d'oxyde  cuivrique,  et  l'on  fait  bouillir  pour  détmii'e 
l'iodure  d'azutc  qui  s'est  formé  :  la  liqueiu'  <li'-pose  dos  aiguilles  vertes 
très  altérables,  qui  brunissent  à  l'air,  eu  penlant  de  l'iode  et  de  l'ammo- 
niac, et  laissent  do  l'iodure  cuivreux.  L'eau  ne  les  dissout  pas  et  les 
décompose  à  l'ébullition.  L'ammonia<|ue  les  dissout  ou  donnant  l'iodure 
fuprtamraoniacal  (Saglier)('"). 

Periodures  cupriammoniacaux.  —  CuP,  iA/IP. —  1"  On  a  vu 
plus  haut  que  l'iodure  cuivreux  est  solublc  dans  la  dissolution  alcoolique 
d'iode. Cette  liqueur,  additionnée  à.^O'd'aniuioniaque  alinoliqiie,  fournil 
aprèsquelques  heures  des  cristaux  du  composé  (Jorgensen). 

â'On  l'obtient  en  laissant  refroidir  des  soIutiouK  d'Iiydratc  cuimqLic 
dans  l'iodnre  d'ammonium  (Saglierl  ('«■■'"•  "j. 

Ce  sont  des  tables  rhombiques  ou  des  aiguilles  noires,  vertes parlrans- 
parence,  qui  se  ternissent  rapidement  à  l'air  eu  perdant  de  l'iode  ;  elles 
sont  insolubles  dans  l'eau  et  l'alcool,  peu  solubles  dans  l'ammoniaque 
qui  les  change  en  iodure  cuivriqno  tétraammouiacal  i""i.  Par  grillagi', 
elles  donnent  de  l'oxyde  cuivrique. 

—  CuI'.'lAzIP.  —  1°  On  l'obtienl  en  mélangeant  à  Ml"  des  solutions 
d'azotate  cu|irianuminiacal  CulAzO^f',  îA/IP  et  d'iode  dans  l'iodure  de 
potassium  :  la  liqtUMU',  liltrée  très  r-npideinenl  à  r)0",  dépose  le  sel  par 
refroidissement  {"'].  2"  On  faitdissoudre  à  chaud  do  iliydrale  de  cuivre 
dans  une  solution  d'iode  dans  l'iodure  d'aiimioniuiu  (  ""). 

Ce  sont  de  belles  tables  rectangulaires  brunes,  on  des  aiguilles  noires, 
rouges  par  transparence,  qui  ne  peuvent  être  séehées  p;nre  qu'elles  s'al- 
lèrent très  vile  i\  l'air  :  l'eau  les  déiruil. 


1.  15-*(j-18«).  —   '»  "I  r.iiïi-K-^^ur.  r.  H.  13O-nO-l900.  - 
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GomJbiaaisons  da  cuivre  avec  î'oxygéae.  —  l<  enivre  donne 
aicc  l'oxygène  deui  composés  li-os  bien  Oélîiiis,  l'oxjdo  niivreiix  Cu'O  et 
l'oxyde  cuivrique  CuO.  Au  premier  se  l'atlaeho  un  hydiiite  mal  défini  qni 
est  pent-êlre  Cu*  (0  II)'.  Au  see ond,  se  rattachent  deux  hydrates  hien  ota- 
liUs  Cu(Oll)*  etCu'0'(OII}*.  Cesont  les  points  do  départ  des  sels  de  cuivre. 

A  côté  de  ces  deux  oxydes,  on  a  décrit  des  composés  beaucoup  moins 
îdiportants,  le  sous-oxyde  Cu'O;  l'oxyde  interniMhaire  Cu'O',  dont  l'exis- 
tence est  douteuse,  enfin  les  peroxydes  CuO'lf  et  Cu*0*ll',  ce  dernier 
signalé  seulement  dans  ses  dérivés. 

Sous-oxyde  de  cuivre  Cu'O.  —  Formation. —  l' Rose  l'a  obtenu 
en  réduisant  une  solution  de  sulfate  cuivriqnc  par  une  dissolution  alca- 
line de  chlorure  slanncux.  On  prépare  une  dissolution  contenant  |iarlitiv 
;)0  grammes  de  potasse  KOll,  cl  on  y  ajoute  la  dose  de  chlorure  stanneux 
Su  CI*,  qui  exigerait  50  grammes  d'iode  |>oin-  être  oxydée.  A  un  litre  de 
t-elte  solution  refroidie,  on  ajoute  500  ce.  d'une  dissolution  de  sulfate  de 
cuivre  renfermant  10  grammes  de  cuivre:  on  fait  roiiémlion  dans  un 
llacon  que  le  mélange  remplit  presque  entièrement,  et  on  a  soin  d'agiter 
continuellement  et  de  refroidir  dans  un  courant  d'eau  fi-oide.  Apivs 
vingt-quatre  heures,  on  a  un  précipité  vert  olive,  qu'on  lave  dans  une 
atmosphère  inerte  (hydrogène  ou  uxote)  d'abord  avec  de  l'eau  alcaline, 
puis  avec  de  l'eau  ammoniacale  qui  agglomère  le  précipite,  enfin  avec  de 
l'eau  pure.  Le  corps  ainsi  obtenu  se  conserve  indéfiniment  sous  l'eau  i\ 
l'ahri  de  l'air,  mais  on  ne  peut  le  sécher  sans  l'altérer  ("'). 

2*  Un  couple  cuivre-ai^ent,  plongé  dans  une  solution  de  nitrate  cui- 
vrïque,  fournit,  ù  certaines  conditions,  sur  la  lame  d'argent  un  dépôt  de 
sous.«xyde  de  cuivre  Cu'O  (Gladstone  et  Tribe)  {*"). 

Fropri4t68.  —  L'acide  chlorbydrique  donne  de  suite  un  corps  fonié 
qui  est  peut-être  Cu'CI*,  puis  on  a  un  mélange  de  cuivre  et  de  chlorure 
cuivreux.  L'acide  sulfurique  en  sépare  les  .1,  i  du  cuivre  à  l'état  méloilî- 
que  et  dissout  le  quartà  l'état  de  sulfate  cuivrique. 

Le  sous-oxyde  ne  se  dissout  pas  dans  l'ammoniaque. 

L'acide  cyanhydriquc  donne  de  suite  un  corps  noir,  sans  doute 
Cu'(CAz)*  qui  se  dissout  dans  l'acide  nitrique  dilué  ("^).  Le  nitrate  d'ur- 
gent est  réduit  en  argent  métallique  filiforme  ('"). 

OXYDE  CUIVREUX  Cu'O  ^143,2    Cu  ;  U,Ki:  O:  ll.U) 

Ëtat  naturel.  —  H  est  assez  abondamment  répandu  en  Comouail- 
ies,  dans  l'Oural,  au  Chili,  où  on  le  trouve  souvent  en  octaèdres  ou  cubes 
d'un  beau  rouge.  C'est  la  cuprite  des  minéralogistes. 

Formation.  —  LA  partir  do  enivre.  —  Le  cuivre  réduit,  chauflë 
au-dessus  de  200*  dans  un  courant  d'oxyde  azotique,  se  change  totale- 
inenl  en  oxyde  cuivreux  d'un  beau  rouge  cochenille  (Saliaticr  et  Sendc- 
rtns)("'). 

1*",  S«UE«.  C.  R.  lO*-I140-188'i.   —   ;*")  Rose.   .\ii.  Pli.  Clipin.  Po^.   Ia0-Mgô5.  — 
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iX  MVYDE  CnVRKlS. 

II.  A  partir  de  composÔB  caÎTreoz.  —  On  ciiauFTc  au  roiigo  iiiodc'-it'. 
dans  un  crcHSPt  couvtrl,  un  mélange  de  h  p.  de  chlorure  cuivrmis  aveo 
5  p.  de  carbonate  de  sodium  :  la  masse  rcrroidie  fst  lavée,  puis  onsèclio 
l'oxyde  (Wûhicr  cl  Liebi^l  ('"). 

III.  A  partir  de  composés  caivriques.  —  La  réduction  modérée  ilr 
composés  cuivri<pies  fouinil  de  l'oxyde  cuivreux  :  on  peut  se  servir  de 
Inducteurs  variés,  anhydride  arséiiieux,  hydrate  ferreux,  {^lycfTinc,  su- 
cres, et  on  emploie  très  avantageusement  le  cuivre  luî-m^me. 

1°  Le  vert  de  Schweinfârlli  (acétate-ai-aénite  cuivrique),  bouilli  avec  de 
la  soude,  donne  de  t'oxyde  cuivreux. 

2°  Quand  ou  précipite  par  du  carbonate  de  sodium  un  mélange  de  sul- 
fate ferreux  et  de  sulfate  cuivrique,  t'oxyde  cuiviiquc  est  réduit  à  l'étal 
cuivreux,  et  on  obtient  un  mélange  ou  apparaissent,  après  quelque  temps, 
des  cri.'itaux  d'oxyde  cuivreux  (Knop)  (*"). 

3°  La  glycérine,  maintenue  longtemps  au  contact  d'une  solution  cui- 
vrique, y  forme  de  t'oxyde  cuivreux  (Endemami)  ("'|. 

4' On  en  obtient,  en  réduisant  par  le  sucre,  t'hydrate  cuivrique  on 
liqueur  alcaline  C^""').  On  o|v''re  avantageusement  en  ajoutant  à  la  solu- 
tion de  1  p.  (le  sulfate  cuivrique  et  1  p,  de  sucre,  de  la  soude  jusqu'à 
formation  d'un  liquide  bleu  clair  :  la  liqueur,  ehaulTée  doucement,  aban- 
donne des  crisLiux  d'oxyde  cuivreux  (Milscherlisch)  ('"). 

On  peut  faire  bouillir  pendant  une  heure  une  solution  dans  12  p.  d'eau, 
de  1  p. de  sulfate  de  cuivre,  i  p.,  t)  detartrate  double  de  potassium  et  so- 
dium, 2  p.  de  sucre  de  ciume, additionnée  de  1  p.,  5  de  soude  .\aOII("'l. 

5"  On  obtient  de  l'oxyde  cuivreux  en  chauffant  enseitfble.  an  rouge, 
un  mélange  de  cuivre  et  d'oxyde  rnivriquc  (Berzélius,  Chenevix,  Mar- 
chand) ("'). 

6'  On  chauffe  ensemble  au  rouge,  dans  un  creuset  bien  femié.  un  mé- 
lungc  de  sulfate  cuivrique  additioimé  on  non  de  carbonate  de  sodium, 
avec  dn  enivre  divisé  :  on  reprend  par  l'eau  ta  masse  refroidie  ("•), 

7°  Le  formiate  et  l'acétate  cuiM'i(|ues,  en  solution  aqueuse,  chauffés  à 
t'ébullilîon,  donnent  lentement  un  dépiM  d'oxyde  cuivreux  :  à  17â°,  en 
tube  scellé,  la  formation  a  lieu  en  quelques  heures  (Riban)  ("*).  Quand 
on  chaulfe  une  heure  à  200°,  de  l'acétate  cuivrique  et  de  l'aride  acétique, 
il  se  produit  de  l'acide  glycottqnect  de  l'oxyde  cuivreux  (Cazene«ve)("'i. 

IV.  Par  voie  électroly tique.  —  1°  On  t'obtient  en  pt-tils  cristaux  cu- 
biques en  abandonnent  plusieurs  mois,  dans  une  dissolution  de  nitrate 
cuivrique.  de  l'oxyde  cuivriqne  au  contiicl  d'une  lame  de  cuivre  ("'). 

■•")  CL.MrtivE  Pt  Trihi:.  niiom.  S.  2S-1B3-1R72.  —  {«»)  Viûmt.n  ut  L.Eiiie.  An.  Ph.  Clipoi, 
i'oK-  21-58I-1K51.  —   ("o)  Ksup.  Jsliresb.  97+-9l(0-1861.  —  ["']  Emilman^.  Chcin.  Cralr. 

m.   45i-188I.  —  ["'l  HrMu:..  Pli.   M.p.   11-15.M837.  —  («J)    Miluo:.  et  Cokwii.lk.   A». 

Cil.  PU.     [i,  3-2R5-l86i.    —    ;™)  Béiitcer.    An.    Clipm.   Pliirm,   Licb.   39-l7a-i8il.   — 

(*»)    SiT«:iiKBi.Brir,    J.    priM.   Cliem.    lO-iTrfUSW.   —   l'«t   IWitkeb.   J.   |irikl.   Choiii. 

gO-163-lNO.'S.  —  ("'1  UmciuTiii.  J.  pr»lit,  Chciii.  lO-.'HIJ-lSiO.  —  ('=•]  Viiaoiti.  An,  Ch.  l'ii. 
■i)-54-îl6-lnr,.  _  ("".  KiB«.  C.  It.  93-1025  H  108S-lHO-l8Bi.  ~  ("')  CAKStrïE.  C.  11. 

89-520-1871).—  ('«  llnuiuRKi.,  Ali.  Ch.  pli.  2  -01-101.  —  ;"'   ««oium.  Renclir.  Arad,  l.inci^i 
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•î"  Sur  sa  roniiation  dans  l'élcclroljse  des  solutions  de  sulfaU-  àf  ciiîvrc, 
voii'  Majorana  {'"),  Fûrsicrct  Soidcl  ('"). 

Propriétés  physicjues.  —  L'oxyde cuixToux  se  pr<wntot>n cubes, 
Dclaèdrcs,  cubooctaêdrcs  on  dodécaèdres  rhomboldaux  (Rose)  ("').  Cer- 
tains auteurs  lui  ont  ntlribué  une  forme  orlhorhonibique  {"*'"'|. 

La  couleur  de  l'oxyde  varie  du  bnin  au  rou^e  cochenille,  et  su  pous- 
sière est  d'un  rouge  carmin  quand  il  est  bien  pur. 

La  densité  de  l'oxyde  naturel  \arîe  de  5,80  à  fi, 15  :  celle  de  l'uxyde 
artificiel  est  comprise  entre  5.749  et  6,093  :  elle  est  5.!)75  d'api-és 
Wernickc  {'").  Sa  durelé  est  ^,î»  à  4.  Sa  dilatation  a  été  étudiée  pr 
Fiieau("*).  lies!  plus  réfringent  que  le  diamant  ("""'").  Il  fond  au  rouge. 
Le  mélange  eutectique  de  cuivre  et  d'oxyde  cuivreux  fond  à  1084",  il 
conlient  5,4  pour  iOO  de  Cu'O  (lleyn)("'  •). 

il  est  insoluble  dans  l'eau,  très  peu  soluble  dans  la  potasse  (""i, 
soluble  dans  l'ammoniaque  eu  une  liqueur  incolore  qui  bleuit  :'i  l'air. 

Propriétés  chimiques.  —  Chaleurdr  formation  : 
Cii'  +  O^CuO-t-iôSOO"'  (BerthelotH"');  +  i«8I0"'iTtiomseni  ("'). 

L'hydrogène  le  réduit  n   l'état  de  cuivre,  à  pnrtir  de  làà°(''"). 

L'oxygène  l'oxyde  à  la  température  de  fusion  en  donnant  de  l'oxyde  cui- 
vrique,  mais  cette  réaction  demeure  incomplète  ("'""). 

L'acide  chlorhydrique  le  change  eu  chlorure  cuivreux.  Une  snlutiou 
concentrée  de  chlorure  de  magnésium  l'attaque,  même  à  froid,  en  don- 
nant du  chlorure  cuivreux  et  delà  magnésie  Mg(OII)*.  Avec  une  solution 
de  chlorure  ferreux,  ou  obtient  de  même  une  production  de  chtorui'c  cui- 
vreux et  une  séparation  de  cuivre  métallique  et  d'oxydes  de  fer  (Sterry 
Hunt)^")-  ChaulTéavccdu  soufre  dans  un  courant  d'hydrogène,  il  se  change 
totalement  en  sulfure  cuivreux  Cu'S("").  Le  pentasulfure  de  pot.issîum 
donne,  comme  avec  l'oxyde cuivrique,  le  composé  mixte  Cu*S'K'(""). 

Il  n'est  pas  attaqué  au-dessous  de  ÔbO*  |»ar  l'oxyde  axotique,  ni  par 
l'oxyde  azoteux  ;  mais  à  500',  le  peroxyde  d'azote  le  change  rapidement 
en  oxyde  cuivrîque  CuO  (Sabalier  et  Senderens)  (""}. 

L'acide  sutfurique  dilué  l'attaque  en  donnant  du  cuivre  métallique  et 
du  sulfate  cuivrique;  la  reaction  est  analogue  avec  l'acide  nitrique  dilué 
ou  avec  l'acide  phosphorique. 

Le  charbon  le  réduit  au  rouge  sombre  :  la  réaction  a  lieu  dès  .ÏKO"  avec 
le  charbon  de  sucre.  L'oxyde  de  carbone  le  décompose  dès  ll(l''('"). 

Le  potassium,  le  magnésium  en  poudre,  l'aluminium  divisé,  le  rédui- 
sent avec  dégagement  de  chaleur  à  température  peu  élevée. 

L'oxyde  cuivreux  abandonne  à  froid  dans  une  solution  d'azotate  d'argent 

;  11-371-1805.  —  ("']  KûasiïR  et  SeiBEL.  Z.  «oorg.  Chem.  14-lUO.—  ["•]  Rust.  Krysl.  Olicm. 
tVi-ISSi  —  ("•;  Sccïow.  Ap.  Ph.  Chcm.  î*ogg,  3*-5î8-1835.  —  (•*')  KE^scoTI,  Siti.  Akid. 
Wieo.  (2;-l  1-757-1853.—  ("•]  Wbbsick.  An.  Ph.  Chcm.  Poi^.  139-132-1870.  —  ("")  Kiiïic. 
C.  R.  60-1 161-t863 ;  e2-ll01et  n53-l)(e6;  80-1005-1808.  — ;"°')  Hein.  Z.  aiiorg.  aium. 


;.q,^,z.ob,L.OO'^lc 


hO  HïltRATE  DOXÏDE  l:UIVR^X\. 

se  chmigc  assex  itipidemonl  en  une  substance  grise,  fonnéc  par  un  mé- 
lange d'ai^ent  Hlifonne  et  de  nitrate  tétracuivrique,  tandis  que  la  liqueur 
diïsuut  du  nitrate  cuivrique.  On  a  : 

GAgAzœ  +  5Cii'Oi=6Ag-i-2Cu(AzO')'+Cu'0'(Az(P)'. 

Celte  matière  grise,  traitée  par  l'acide  sulFurique  concentré,  donne  de 
suite  de  l'cicide  nitrosodisiilfonique  kiou  foncé  intense  (Saba(icr)  (*"). 

D'après  Joannis,  on  peut  préparer  des  sels  cuirreiix  en  dissolvant  le  $<'l 
nninionincal  d'un  acide  dans  l'aminoniac  liqnéfit',  et  traitant  cette  solution 
par  de  l'osydc  cuivreux;  on  a  alors  : 

2(A.AzU*)-|-Gu'0  =  A'Cu'+2AzlP-i-irO. 

On  lave  à  l'amnioniac  liquide  pour  enlever  l'eau  formée  ;  la  réaction 
réussit  pour  les  acides  formiquc  et  benzoïqiie  ("'). 

L'oxyde  cuivreux  donne,  avec  les  Tondants,  un  verre  d'un  beau  rOH|îc 
rubis  qui  passe  au  vert  dans  une  llatnnie  oxydante. 

Chaleur  de  neutralisation  de  l'oxyde  cuivreux  par  les  acides  dilués  : 

C,u'0„i  +  21IClrta„.  =  r.ii'ClS^  +  H*0  -+-  17200"'  (Berthclot  (=";  ; 
H-  I46t)0    (ThomsenI  ("•);   Cu'0„,  +  2IIBr „„„=:::  Cu'Br'^ -t-H'O-H 

20  7G0"'  (Thou.sen)("')  ;  Cu'0,„i  -h  2HI ,  =  CnM',„,  +  I^O^-5280U'" 

(BerthelotH"*);  -1-05  720"'  (TbonisenH"'). 

Hydrate  d'oxyde  cuivreux  Cu'(OII)'  —  Ou  obtient  tui  oxydi- 
cuivreux  hydraté  de  couleur  d'un  jaune  orangé  plus  ou  moin!'  foncé, 
dans  beaucoup  de  réactions  oîi  l'on  réduit  une  solution  cuivrique,  par 
exemple  quand  on  fait  bouillir  avec  du  ^Iticosc  ou  du  sucre  de  lait  la 
iqucur  cupropotassique,  mais  la  désliydi-ntation  ue  tarde  pas  à  se  jiro- 
duire  en  donnant  l'oxyde  cuivreux  rougo  (>"  »'«'), 

On  en  obtient  quand  on  ajoute  un  alcali  ou  un  carbonate  alcalin  à  une 
solution  chlorhydriqne  de  chlorure  cuivreux  (Freiny){'")  (Croger)  (*"|. 

L'électrolyse  des  solutions  de  chlorure  de  potassium  avec  une  anode  du 
cuivre  peut  donner  sur  celle-ci  un  dépôt  orangé  d'hydrate  cuivreux  ("*l. 

Tous  les  corps  ainsi  obtenus  sont  des  poudres  d'un  jaune  orangé,  ({iii 
{)arais!;ent  être  un  mélange  de  l'hydrate  normal  Cu'(Oll)'  et  de  l'oxyde 
anhydre Cu'O,  contenant  parfois  des  doses  asseî  importantes  d'oxyde nii- 
vriqiic  dû  à  l'oxydation.  Li  teneur  en  eau  varie  de  0,95  ù  4,10  demi 
pour  100,  alors  que  Cu'(Oll)'  correspondrait  à  il,l  pour  100. 

Ils  sont  plus  ou  moins  instables;  le  produit,  issu  du  chlorure  cuivreux, 
ne  se  déshydrate  que  vers  ."jOO"  et  conserve  encore  sa  teinte  jaune,  qu'il 
ne  perd  qu'au  rouge  sombre  (Milscberlisch)  {""). 

L'hyposulfite  de  sodium  dissout  l'hydrate  cuivreux  en  une  liqueur  iiuo- 

Clipm.  Suc.  33-1-1878.  —  (*»')  Cnf-iHur.  Clipm.  7At.  18-li7-18B4.  —  ;«•)  Shmbl.  (;|i,.in. 
ZpII.  18-881-189*.  —  ("",  KiM.i!iï.  7.  nn^cw.  i;in.ni.  «1-1891.  —  ["')  Sterrt  Hot.  C.  11. 
60-17)57-1860.  —  C^  no*E,  An.  l'Ii.  tllipiu.  l'.isœ.  110-120-186(1,  —  [™]  PniniUMi.  Ber. 
ClJoin.  Ccwll.  8-IÎ91-1875.  —  ;*«")  P.  SiB.rihn.  .\a.  Cli.  Pli.  (7)-7-.1i8-1896.  —  ;*<"i  P,  .S,- 
BATiïr.  C.  Ft.  134-30:;-18»:.  —  C"!  Jowïis.  i;.  II.  138-1198-1904.  —  "«]  lliiioN  pt  Cuv 
«Mi,i.E.  i:.  n.  07.1*i-lB6:..  —  ("')  fnKMV.  A.i.  i:Ii.  PIi.  ir.;-23-.^91-l848.  —  [*«)  Urmfk.  /. 
Miorg.  Clipin.  31-.'i56-r9fl2.  —  (««l  I.urem.  7..  .iicirjt.  (;li,.m.  12-436-1890.  —  ("')  Fiti,..  J. 
Chom.   Sw,   [^'-l-SSIKti-l-—  :"''   l'ilAi  1..1   S,i>T-liii.iK.  .\ii.   Cil.  Pli.   ,'ri-42-3s.|8:ii.  -- 
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Iwe  qui,  chaulT^se,  pmipiU'  tic  l'oxyde  cuivreux,  puis  du  sulfure  cui- 
\reux  (Field)  ('"). 

\u  conlact  d'acide  sulfureux,  il  donne  du  cuivre  accompagné  de  sulliU; 
muge  cuivrosO'Cuivrique  (Pràn  de  Saint-Gilles)  ('*"). 

Oxyde  cuprosoatnmoniacal.  —  Il  semble  exister  dans  les  li- 
i|ucurs  incolores  obtenues  en  dissolvant  de  l'oxyde  ou  de  l'hydrate  cui- 
vreux dans  ramoioniaquc  ciiiiccnlrée  à  l'abri  de  l'air.  Ces  liqueurs  bleuis- 
sent énei^iqnement  à  Tair  :  elles  donnent  avec  l'acétylène  un  précipito 
nni^c,  explosif  quand  il  est  sec.  L'oxydation  de  ces  dissolutions  a  été  étu- 
difV  par  Scbûizenberger  cl  Hisler  ("""J.  Mejer  (*"*). 

Oxyde  cuproso-cuprique.  —  Certains  chimistes  ont  admis 
Icxislence  d'oxydes  iiitenuédiaires  entre  l'oxyde  cuivreux  et  l'oxyde  cui- 
vriquf.  Le  composé  l:2Cu'0.  CuU)  se  formerait  quand  on  maintient 
lon^empsde  l'oxyde  cuiM'iqiie  CuO  à  la  tempémlnre  defusion  du  cuivre 
iKavre  etMaumcué)  {''"i.  .\u  cond'aire,  d'après  Vogcl  et  Iteischauer  ('"), 
la  calcinatîon  prolongée  de  l'uxyde  cuivriqnc  fournit  seulement  de  l'oiyde 
t-iiivTeux.  L'étude  de  la  dissociation  de  l'oxyde  cuivrique  a  conduit  Do- 
liray  el  Joannts  à  conclure  qu'il  ne  se  forme  yas  d'oxyde  intermédiaire 

D'après  Bailey  et  llojikins.  l'oxyde  cuivrique,  calciné  dans  une  atmo- 
sphère inerte  non  rcduclrict^  à  ï  500-2000*,  fournit  une  masse  dure 
i-ayanl  le  verre,  n>ugeoi<ingé,  inattaquable  par  les  acides,  uK'me  par  l'eau 
régale  et  qui  serait  un  sous-oxyde  de  formule  Cu^O. 

Des  oxydes  cuivroso-cnivriipies  hydratés,  qui  oui  été  décrits  par 
Siewert,  paraissent  élic  de  simples  mélanges  (Siewert|{'""|. 

OXYDE  CUIVRIOUE  CiiO  =  71).(i   ;Cu  :  TO.fttl;  Il  -.  'iH.IHi 

État  naturel.  —  On  te  trouve  au  Chili,  en  Australie,  au  lac  Supé- 
rieur, en  masses  coirqiactes  ou  terreuses,  désignées  sous  le  nom  de 
ruitnv  noir  ou  mélaioniee. 

Formation.  —  t°  Le  cuivre  réduit  chauffé  dans  un  courant  d'oxygène 
ou  d'air  hrùlc  en  se  Inuisformant  en  oxyde  cuivrique  noir.  Avec  le  cuivre 
conipoct,  le  grillage,  même  prolongé,  ne  peut  transformer  les  parties 
profondes  du  métaM'^)-  L'oxydation  directe  du  cuivre  doniu>  de  suite 
uaiRsance  à  de  l'oxyde  CuO,  sans  production  intermédiaire  d'oxyde 
cuivreux,  el  il  en  est  ainsi  jusqu'à  In  température  où  la  tension  de  disso- 
ciation de  l'oxyde  cuivrique,  sensible  à  partir  de  5>iO°.  atteint  1/S  d'atmo- 
sphère (tension  de  l'oxygène  dans  l'air).  A  partir  de  ce  moment,  il  y  a 

"»  .ScmTitmiiiicEii  Pl  H.-II-I1.  U.  S<«.  Oi.  'r.,-20-UJ-1875.  —  ['«"';  J.  Niahi.  Itur.aiein. 
liiWt.  30-.W,3-HM)S.  —  -""  K«RK  H  SliMrSK.  C.  R.  1S-658-18U.  —  {"«]  Vmini.  et  Rei- 
-êita  Jtl«re*b.  2I6-I8:i;t.  —  '■'  Ih-iiim  cl  Jo^^Mî.C.H.  99-583pl6«R-UWi.  — ("•]  Joikm». 
r  R  100-9TO-I1»8:..  —  '^  Mm-m.'.  C.  il.  80-7:>7-18Hi.  —  ('";  Sikh.ht.  Jalircsb.  257- 
IMii;   _.'•»  ST.tfuiio-<:l-'"N-7-KI-l8ll.-.  —  ""   IlKi.i(ci:M:i..  An.  Cli.  l'Ii.  '^ -S1-10Ï-1B33. 
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(ic  l'oxyde  cuivreux ('"').  Le  cuivre  i-éduit, chaulTé  àSbO*  dans  le  peroxyde 
d'azote,  brdie  raibtement  et  se  change  en  oxyde  cuivrique  (Sabalier  et 
Senderen8)('"). 

2°  On  obtient  généralement  l'oxyde  cuivrique  par  calcinntion  des 
hydrates  cuivriqiics  Cu(0[I|'  ou  Cu'O'(OII)',  du  nitrate  cuivnque,  des 
carbonates  cuivriques  :  c'est  une  poudre  noiro  plus  ou  moins  compacte. 
Le  sulfate  de  cuivre,  calciné  au  i-ouge  blanc,  peut  également  le  produire. 

3"  Becquerel  a  transformé  l'oxyde  cuivrique  amorphe  en  oxyde  cris- 
tallisé, en  chaulîant  dons  un  creuset  d'argent  1  p.  de  cet  oxyde  avec  4  à 
.1)  p.  de  potasse  caustique  pure;  en  reprenant  par  l'eau,  on  eutraine 
l'oxyde  léger  et  il  reste  des  cristaux  d'autant  plus  gros  que  la  masse  a  été 
refroidie  plus  lentement("'). 

De  l'oxyde  cristallisé  est  formé  assez  fréquemment  dans  les  fours  où  on 
grille  des  minerais  de  cuivre('^1. 

Propriâtâs  physiques.  —  L'oxyde  cuivrique  est  brun  presque 
noir.  Il  se  présente  sous  des  formes  cristallines  variées,  qui  apportiennent 
généralement  au  système  ctinorhombi<]ue.  C'est  la  mélaconise  natu- 
ï-elle("').  Des  cristaux  en  ont  été  trouvés  dans  les  fours('").  Certains 
cristaux  de  mélaconise  sembleal  ortliorfiombiquesC*').  La  lénorile  du 
Vésuve  paraît  être  hexagonale  (Somuiola)  ("'). 

Les  cristaux  artificiels  de  Becquerel  sont  des  tétraèdres  du  sysléine 
régulier  :  il  en  est  de  même  do  certains  cristaux  du  lac  Supérieur:  mai^ 
t'C  ne  sont  peut-être  que  des  pseudomurphoses  de  cuprite(*"). 

La  dureté  (le  ta  mélaconise  est  3.  Le  poids  spécifique  est,  pour  l'oxyde 
naturel,  compris  entre  6,451  et  5,95;  pour  l'oxyde  artillciet,  il  estC,2^ô 
(Persoz):  6,522  (h'ilhol);  6,40{  (llerapath);  t},45{)  (Karsten). 

H  fond  à  une  température  élevée,  en  perdant  de  l'oxygène  ("')  :  il  est 
«n  peu  volatil  à  la  température  du  four  ù  porcelaine  (*") ,  Ses  vapeurs 
donnent  lieu  dans  le  chalumeau  oxhydrique  à  un  beau  specti'e  de  bandes, 
avec  des  lignes  du  métal  (llartlpï}('"). 

Pxt>priété8  chimiques.  —  Chaleur  de  formation  ;  Cu-+-0  = 
CuO„M,-f-57  700"'(Joannis)('»);  +57160'"  tThomsen)("'}. 

Ces  valeurs  s'appliquent  à  l'oxyde  préparé  par  calcination  à  basse  tem- 
pérature. Mais  d'après  JoannisC"),  ce  dernier  dégage  -1-2000**',  quand 
on  le  calcine  au  rouge  vif. 

L'oxyde  de  cuivre,  chaulTé  au-ilessiis  de  500",  commence  â  se  dissocier 
en  oxyde  cuivreux  et  oxygène  (Debray  et  Joannis)  ("').  Au  four  électrique, 
vers  2500",  il  est  complètement  décomposé  en  cuivre  métallique,  mais 
une  partie  se  combine  ù  la  chaux  du  four  pour  donner  un  corps  cristallisé 
(MoissanjC'). 

—  {^■>»]  Jk«-;h.  An.  Pli.  tliem.  Tc^g.  I07-Otl-I859.  —  f™)  Hiskeltse.  R6p.  Bril.  Amoc.  5,V 
1865.—  I"»]  K*i.iowsM.  Crotli-»  ZlscFi.  3-S79.  —  !*")  Semuoiji.  Ojierc  minori,  Kipoli  45-lgtl. 
_  [*")  KinseoTT.  Ril'a.  Miner.  Forech.  07-18511.  —  {«l  Eiheii.  Clwm.  ledi.  tlilh.  36-1857- 
18M.  —  (•*]  HiMLEï.  Cliem.  N.  07-270-1893.  —  («»j  Joassis.  C.  B.  103-1161-1886.  — 
-twj  Jlotss»!..  An.  Ch.  Ph.  (7)-4-I36-l80:..  —  ("')  >H'iu:b.  An.  Ph.  Chcm.  Pogg.  136-.')1-I860. 
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Uhydrc^ène  réduit  tK<s  racilemeiit  l'oxyde  cuivrique  à  l'état  de  cuivre  : 
k  lempéralure  de  réduction  est  d'autant  plus  Lasse  que  l'oxyde  a  été 
moins  cîdciiit>.  Ainsi  l'oxyde,  préparé  par  dessiccation  de  l'hydrate  à  500°, 
pst  rtnluil  dès  155"  :  le  môme  oxyde,  calciné  à  une  température  plushaute, 
n'est  réduit  qu'à  140°.  L'oxyde  préparé  par  oxydation  du  cuivre  est  réduit 
à  partir  de  195".  Celui  |>rovenanl  de  la  calcination  du  nitrate  est  réduit 
à  205'  (MûlliTJC^K  D'après  Wright  et  Luir(*"'),  la  réduction  a  heu  i  des 
températures  moins  élevées,  savoir  :  86°  pour  l'oxyde  issu  de  l'hydrate, 
17^  pour  l'oxyde  de  grillage,  175"  pour  celui  du  nitrate  GlaserC*").  Il 
y  a  fréquemment  incandescence  pendant  la  réduction. 

L'oxyde  cuivrique,  chauffé  au  rouge,  dissout  une  certaine  quantité 
d'oxygène,  sans  qu'il  y  ait  production  de  peroxyde,  caril  se  dissout  ensuite 
dans  l'acide  chlorhydriquesans  dégagement  de  chlore(Schritzenberger)  (**).' 

Le  fluor  ne  réagit  pas  à  froid  sur  l'oxyde  cuivrique;  aurougesombre,  il 
se  produit  un  corps  noir  fondu  (Moissanj. 

Le  soufre  en  excès  le  transforme  au  rouge  en  sulfure  cuivreux  Cu'S  et 
anhydride  sulfureux  ;  avec  un  excès  d'oxyde,  on  obtient  de  l'oxyde  cuivreux 
et  du  sulfate  de  cuivreC*'""').  Placé  avec  du  soufre  au  contact  de  l'eau,  il 
sr  transforme  en  sulfure  et  sulfate  (Senderens)(**^). 

Le  gaz  ammoniac  agît  à  une  température  peu  élevée  sur  l'oxyde  cui- 
vrique et  le  change  en  une  poudre  verte,  un  azoture  de  cuivre,  détonant 
à  une  température  pins  élevée  (Warren){'"), 

L'oxyde  cuivrique  n'est  soluble  dans  l'ammoniaque  aqueuse  qu'en  pré- 
sence de  sels  ammoniacaux ["°)  ;  dans  ce  dernier  cas,  il  se  dissout  en  une 
liqueur  d'un  bleu  d'azur. 

Le  phosphore,  agissant  sous  l'eau,  le  ti-ansfornie  en  cuivre  métallique: 
au  rouge,  il  donne  du  phosphure  et  du  phosphate  cuivriques. 

Le  trichlorore  de  phosphore  l'attaque  a  160",  en  donnant  du  phosphate 
<-t  les  deux  chlorures  de  cuivi-e  selon  l'égalité  C')  : 

17CuO  +  âPCP=2Cu»P'0'-f-CuCI*-H5Cu'CI'-i-POCP. 

Le  charbon  réduit  facilement  l'oxyde  cuivrique  en  cuivre  mélalUque  ; 
la  réaction  a  lieu  au  rouge  sombre  avec  le  charbon  de  bois  ;  avec  le 
charbon  de  sucre,  elle  se  produit  à  partir  de  590"  pour  l'oxyde  issu  de 
rhfdratc,  à  450°  pour  l'oxyde  du  nitrate,  à  440"  pour  l'oxyde  de  gril- 
lage("*l- 

L'oxyde  de  carbone  réduit  l'oxyde  cuivrique  en  métal,  plus  aisément 
i]ue  l'hydrogène  :  d'après  Wright  el  LuiT(*'*},  cette  réduction  a  lieu  dès  60" 
pour  l'oxyde  provenant  de  l'hydrate,  à  partir  de  125"  pour  celui  du 
nitrate,  À  partir  de  146"  pour  celui  de  grillage.  Mais  d'après  Bell,  la 

—  («•;  WaKMT  cl  Li:rr.  J.  Chem.  Soc.  33-MS78  ;  35475-1870.  —  (*>")  Gt.isch.  Z.  morg. 
Cbrm.  3S-1-190Ô.  —  {"»)  ScBOnEMiBSER.  C.  R.  98-1530-1881.  —  (*")  Jordan.  J.  prakt. 
CIkid.  38-822-1^3.  —  (•")  Rose.  An.  Pb.  Cheoi.  Pngg.  110-120-1860.  —  («°)  SiTniKiiEKa. 
C  H.  10*-5tH887.  —  ("*)  W»«iis.  Chcm.  N,  55-155-1887.  —  ("•}  M.ratïÉ.  C.  R.  95- 
Î25-(«SÎ.  —  :*")  ll>e"«ti».  i.  pritl.  Chem.  i9)-*-i49.  —  (WJ  Bm..  Chem.  N.  a3-î58  el 
MÏ-1871.   —   ("")  JoBMo».  Chem.  S.  37-271-1878.   —  ("•  "j  ïoimx.  Ann.  Cl>.  Ph.  [7]- 
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réductinn  par  l'oxyde  de  carbone  pur,  même  pralicgiiée  au  l'ouïe,  ii'tsi 
jonriais  cotiiplêlc("'). 

L'anhydride  carbonique  est  absorbii  en  cerlaine  proputiun  nu  rou^e 
pjir  l'nxydccuivrique,  qui  le  dégage  au  moment  de  sa  fusion  (Johnson)  ('*"). 

Lorsqu'on  cbaufTe  dans  un  tube  de  verre,  un  incluuge  d'osjdc  cuivriquc 
et  de  bure,  le  dégagement  de  chaleur  est  tellement  grand  que  le  verre 
fond  immédiatement  (Moissan)  ("*"). 

Le  potassium  et  le  sodium  réduisent  Toxyde  cuivriquc  avec  incan- 
descence, au-dessous  de  leur  point  de  fusion.  La  réduction  est  cncoro 
plus  aisée  avec  les  hjdrures  alcalins  (Moissan)!'*"'^). 

La  potasse  et  la  soude  caustique  fondues  peuvent  dissoudre  de  1  uxydi^ 
cuivriquc.  Une  solution  de  soude  caustique,  à  70  pour  100,  dissout  un»> 
molécule  d'o\yde  cuivriquc  pour  50  molécules  <le  soude  en  une  liqueur 
bleue  qui,  après  plusieurs  jours,  dépose  un  cuivrilc  Cu(ONa)*hleu  cbir, 
«^ue  Tenu  détruit  en  hydrate  noir  (LowH""). 

Le  pentasulfure  de  potassium  fournit  un  sulfure  double  Cu'K'S'(*"*)  : 
il  en  est  de  niâme  du  pcntasulfure  d'ummoniumC"'"^),  qui  donne  l<> 
>ulfure  Cu'(.VitH')'S'. 

L'oxyde  cuivriquc,  chaulTé  au  rouge  avec  du  chlorure  d'ammonium, 
fournit  du  chlorure  cuivreux,  contenant  un  peu  de  chlorure  cuivriquc. 

L'oxyde  de  cuivre  peut  être  employé  pour  faciliter  !a  décomposition  du 
chlorate  de  potassium  dans  la  préparation  de  l'oxygèno ('") . 

Fondu  avec  du  cyanure  de  potassium,  il  fournit  du  cyanate  de  potas- 
sium et  du  cuivre  métallique.  Il  est  réduit  h  chaud  par  le  magnésium  rn 
jKtudre  avec  une  vive  explosion  (Winliler)(''™). 

Le  sulfure  de  fer  fondu  avec  de  l'oxyde  cuivrique  donne  du  sulfure 
cuivreux  Cu'SC").  Le  chlorure  ferreux  réagit  complètement  à  chaud,  en 
formant  des  chlorures  de  cuivre  selon  la  formnleC")  : 

:îCuO  +  2FeCr  =  Cu'Cl' +  CuCl' +  Ke'O'. 

Les  solutions  de  chlorure  stanneux  SnCl'  réagissent  à  l'ébullition  en 
donnant  du  chlorure  cuivreux  et  de  l'oxyde  stanniqiie  (Vogel)(""). 

Beaucoup  de  matières  organiques,  notamment  l'essence  de  tércben- 
ihine,  réduisent  l'oxyde  cuivrique  ù  l'état  cuivreux. 

L'éther  anhydre,  chauffé  avec  de  l'oxyde  issu  de  l'hydrate,  en  tube  sccUit 
à  280",  le  réduit  en  un  mélange  de  cuivre  et  d'oxyde  cuivi-eux  :  il  se  pro- 
'luit  de  l'aldéhyde  et  de  l'acide  acétique  :  l'oxyde  de  grillage  ou  du  nitralr 
n'agit  pas(""). 

L'oxyde  cuivrique,  même  calciné  à  haute  température,  se  dissout  dans 
les  acides  pour  donner  des  sels  cuivriques.  Les  chaleurs  de  neutralisation 
parles  acides  dilués  sont  pour  l'oxyde  anhydre  issu  de  l'hydrate  :  GuO^j,,, 

6-î06-m95.  —  (•»»;  MoiMAï.  B.  .Suc.  Cli.  i3)-27-tli3-lMÎ.  —(»"")  Moiss.i;.-.  B.  Sot.  Ui. 
(S)-28-*«-1903,  —  (W)  LCw.  Z.  mal.  Clium.  9-*63-lfnO.  —  ("»)  Pniwazm.  Ber.  Clicni. 
Gcscll.  <HÎ9M873.  —  ("O]  HESNtnic.  Ber.  Chcm.  GmoII.  O-tîH-ISlâ.  —  1"")  Biddruokt. 
4'..  R.  73-254-I8H,—  C»)  WiiiLM.  Bor.  Chcm.  ficîHI.  23-i3-lR0O.  —  (««)  Kabstrn. 
J.   Chcm.   Pli.  Schwpif.  OO-40I.  —  («")  Vooei..  Kastn.  Ar.  23-S5,  —  [»•]  (icKnocLT.  C,  H, 
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HYDRATE  CIIVBIQUK  NOriMAL.  ;>5 

-^'>n(:H*i"'''=i'|  :  -4-  iOlOO^MSabalimO:  +  15*27»"'  (TIh.iii- 
s.'n}0.  Cu0^u„  +  2Hllr. 

(■i-"  =  .i'l  :  +I(ifOO"'  (SalKitierlO:  -+-Ij27U"'  (ïlioinspn)(="'|. 
i:uÛ„„^,-l-2N0'Il  (2"'^  =4')  :  4-  l()200"'(SaIiatier)(*"):  +  Ii2â0"' 
(Tlioinsei))("*). 

CuO^,^,  +  2Ci;0'll('2"»'  ^  i'i  :  ^-  15910""  (Thomson)  (="). 
Cu0^ije  +  2C*H*0'C2'°^  =  i'|:-i-  15  IHO"' {Thoiiisoii|e")- 
CuO,„ii,^,-+-S0MI'(l"''  =  i')  :  -l-IU200"'(Sabatier)(""l; 
+  18800"'  (TlwmsonX""). 

Usages.  —  Losydc  de  cuîvro  est  employé  dans  les  laboratoires  (wiir 
le  dosage  du  carbone  et  de  l'hydrogène  Anns  les  matières  oi^aniqiios. 

Hydrates  cToxyde  cnivrique.  —  Il  existe  deux  hydrates  <ui- 
vriques  bien  définis  :  l'hydrate  normal  bleu  CtilOlll'  et  lliydrale  noir 
lélracuivrique  Cu'O'(Oll)'.  L'existence  de  l'hydrate  Cu(OII)*  + II'O  est 
diiuteusc. 

HYDRATE  CUIVRIOUE  NORMAL  Cu(UII|>^'J7,U   CuO:  Sl.-it  :  H*0:  18, tr.) 

Formation.  —  On  le  cannait  sous  deux  formes  distinctes.  Tune  stable, 
l'autre  instable,  se  transformant  plus  ou  moins  vite  en  hydrate  înférieiu' 
noir. 

1*  HïDHATE  STABLE.  —  Oïl  l'obticnt  i't  partir  des  composés  nnnno- 
■lincaux-cupriques  (Peligot)f")'  A  une  solution  concentrée  de  sulfate 
cuivrique,  on  ajoute  un  excès  d'annnoiiiaque,  de  manière  à  obtenir  l'eau 
céleste,  puis  on  ajoute  un  excès  d'une  solution  assez  riche  de  («lasse  ou 
tie  soude  caustique  :  presque  tout  le  cuivre  se  pi-écipite  en  ime  poudre 
dense  bleu  de  ciel  qui,  lavée  de  50"  à  3(1"  avec  de  IVau,  ne  relient  plus 
d'alcali  ("'""'(.  On  arrive  au  même  composé  par  l'addition  d'un  excès 
d'alcali  h  une  solution  d'oxyde  cupri-ammoiiiacal('"),  ou  en  additionnant 
4le  beaucoup  d'eau  le  nitrite  cupri-ammoniacal  Cu(N0')',2NIPr"). 

2°  HrftR.vTE  i\sT,iBLE.  —  C'cst  cclui  que  l'on  obtient  par  l'action  d'un 
excès  d'alcali  sur  une  solution  de  sel  cuivrique.  La  précipitation  doit 
avoir  lieu  en  versant  le  sel  cuivrique  dans  l'alcali,  afin  d'éviter  la  pro- 
duction de  sel  basique ("'"'").  Le  précipité  hieii  clair  doit  être  rapide- 
ment lavé  à  Icau  froide,  essoré  et  séché  dans  te  vide  sec.  Il  est  diflicile 
de  lui  enlever  parle  lavage  les  deniièi-es  traces  d'alcali,  dont  la  présence 
est  très  défavorable  au  maintien  de  l'hydrate. 

En  présence  d'acides  phénols  ou  de  diphénols  (acide  salicylique,  pyio- 
catéchine,  acides  gallique  ou  pyrogalliquc,  etc.),  surtout  en  position 
ortho,  il  n'y  a  pas  de  précipitation  par  les  alcalis,  mais  la  liqueur  devient 
d'un  vert  bleui'");  il  en  est  de  même  avec  les  acides  tarlriquo,  ci- 
trique, etc.,  oïl  la  liqueur  prend  une  teinte  d'un  bleu  d'azur. 

79-221-187*.  —  *")  P.  S.MTIE».  C.  n.  IIB-Wl-IM?.  —  ['"'']  Tiio»ses.  Tliennochi-tii. 
InlCT»,  1-3*2.  —  (»")  PSiieoi.  C.  B.  lî3-'200-l861.  —  ["*]  LOwe.  PoIjI.  J.  Fliiiglpr  149- 
27(K)Kr«.  —  (*'*;  C»i>cvEt«.  An,  Ch.  Ph.  (Sl-17-35ti-llWl.  —  ("*)  Oolui.oro.  Jaliresh.  217- 


;.q,,,zc„b,L.OO'^lc 


5G  U^MATE  CLIVRIOtiE  NORMAL. 

3'  Itccquerd  a  obtenu  un  liydi-atc  bleu  cristallisti  cii  abandoDnanI  un 
fi-agincnt  de  calcnire  dans  une  Rointion  de  nitrate  ciiivriqiic:  le  calcaire»' 
recouvre  de  cristaux  verts  de  nitrate  basique  qui.  plongés  dans  une  disso- 
lution étendue  de  carbonate  de  potassium,  se  transforment  en  aiguilles 
bleues  d'hydrate'C"),  qui  ne  sont  pcut-ôtre  qu'tmc  pseudomorpbose. 

PropriétâB.  —  L'bydrate  de  Péligot  constitue  une  poudre  bleue,  qui 
se  conservt-  sans  allération  pendant  trcs  ion^cmps  à  la  température 
ordinaire  et  peut  même  être  chaulFée  dans  Tenu  bouillante  sans  être 
modifiée. 

Au  contraire,  l'hydrate  gélatinciis  précipité  des  solutions  cuivriques 
ordinaires  perd  de  l'eau  avec  la  plus  grande  faciitté,  en  se  transformant 
en  hydrate  télracuivrique  noir.  Cette  transfomialion  a  lieu  lentement  a  la 
température  ordinaire,  au  sein  de  l'eau  de  lavage  :  elle  a  lieu  très  vile  à 
l'ébullition  et  en  présence  d'alcalis  en  excès  ;  elle  est,  au  contraire,  moins 
rapide  si  le  corps  a  été  séché  soigneusement.  Cette  déshydratation,  an 
contact  de  l'eau,  a  lieu  à  partir  de  50"  en  présence  de  5  pour  100  de 
carbonate  de  sodium;  à  71"  en  pi-ésence  de  Ht  pour  100  de  chlorure  cli' 
potassium:  à  partir  de  74"  avec  10  pour  100  de  soude  KaOlI;  à  85"  avec 
1  pour  100  de  soude  ;  à  84"  avec  0,5  pour  100  de  soude,  cic.  La  présence 
de  chlorure  de  calcium,  de  sulfate  manganeux,  de  sucre,  csl  dcfavorablf 
à  la  déshydratation,  même  h  100°  (Toinmasî}("').  D'après  Spring  et 
Lucion("'|.  l'hydrate  bleu  devient  noir  à  15"  après  9  mois,  ii  50°  après 
80  heures,  à  45°  en  38  heures,  au-dessus  de  54°  très  rapidement 
(Lowe,  etc.)  C""»"), 

La  fonnation  d'hydrate  inférieur  brun  a  lieu  surtont  sous  l'action  des 
rayons  solaires. 

Le  poids  spécilique  de  l'hydrate  bleu  est  3,508  ("^).  Il  absorbe  lente- 
ment l'anhydride  carbonique  de  l'air  sans  changer  d'aspect  ('").  Il  se 
dissout  dans  l'hyposulfitc  de  sodiiun  froid;  la  chaleur  l'en  précipite 
partiellement  (KieldlC*). 

L'ammoniaque  concentrée  en  dissout  7  à  8  pour  100  de  son  poids. 
L'eau  oxygénée  donne  de  suite  du  peroxyde  de  cuivre;  il  se  pitiduit 
tout  d'aboi-d  une  coloration  orangée,  puis  la  coloration  bleue  réparai! 
avec  dégagement  d'oxygène  (liayley)  ("'i. 

D'après  Tommasi,  l'hydrate  cuivrique  humide  peut  déplacer  une  cer- 
taine quantité  d'alcali  libre,  dans  tes  solutions  de  chlorure  de  sodium,  de 
bromure  de  sodium  ou  de  potassium,  de  sulfate  de  sodium,  avec  pro- 
duction d'un  sel  basique.  Dans  ces  conditions,  il  se  produirait,  d'après 
Spring  et  Lucion("*),  du  bioxyde  de  potassium,  et  un  sel  basique  cuî- 
vi-oso-cuivrique. 

1876.  —  (">)  Weiih.  Bcf.  Clicm.  tipsell.  9-542-1876.  —  (^'i;  Becodkrki,.  C.  \i.  34-Ô73-185Ï. 

—  ('"1  To>»si.  B.  Soc.  Cil.  (3'-37-197-ItUiï.  —  ("»)  Scrind  cl  [.utios.  Z.  aaorg-  Chcm.  2- 
195-1892.  —  I»";  LôwE.  Z.  ind-Oicm.  S20-1883.  —  [>")  Ko»«.sn.  L  «norg.  Uicm.  3-.'i7 1-189.'. 

—  (•")  Toji».ji.  C.  R.  99-r>7-18Si.  —  |"')  Souilkt.  Jilircsh.  1011-1880.  —  («";  S.;ii«f>k». 
An.  Oirm.  Phirni.  Licii.  tS  1-1  «8-1 810-1 80.1.  —  (»;  S<:i[HÛnER.  Diclirigk.  meu.  Hi'iiletl>RrK3-187j. 

—  ;*»)  hfi.D.  J.  Clicm.  Soc.  {-î  -1-at.  — ,s«  Biii.E(.  Ph.  S^.  (j,- 7- 126-1 879.  —  (»*)  Liïii.. 
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HYDRATE  TÉTRACL'EVRIQUE.  lu 

L'hydi-alo  ferreux  est  oxydé  par  l'hydralc  cuivriiiiie  avec  formalion 
«l'hydrale  fcrriqup  et  d'hydrate  CMtvreiis(™).  Dans  une  solution  neutre 
t)e  sulfate  ferreux,  l'hydrate  cuivrique  fournit  un  procipîlô  jaune  brun 
(Vhydrate  eiiivreus  et  de  eulfale  ferrique  basique:  celui-ci,  chauRe  avcr 
(lu  sulfate  de  for  en  excès,  devient  noir  et  contient  du  cuivre  métal- 
lique (Brauii)  (>"). 

L'hydrate  cuivriquc  bleu  (les  deux  variétcii  conviennent)  placé  h  froid 
dans  une  solution  d'azotate  tlargenl  se  transforme  bientôt  en  un  sel 
cristalliâô  bleu  violacé,  qui  est  un  sel  mixte  basique  argcnlo-cuivrique 
."CuO.2AgAzœ,5H'0  (Sabalier)  (""t.  Il  fournit  des  composés  crislal- 
list's  analogues  dans  les  dissolutions  de  sulfate,  chlorate,  hyposulfale 
d'argent  (SabatierjC"). 

Dans  les  solutions  des  sels  de  zinc,  de  cobalt,  de  nickel,  de  manga- 
nèse, de  cadmium,  dans  celles  de  chlorure  ou  de  bromure  mcrcuriques, 
il  se  transforme  de  la  même  manière  en  sels  basiques  mixtes.  Au  co»- 
trairc,  avec  le  nitrate  de  bismuth,  les  nitrate  ou  sulfate  mercuriques, 
avec  les  sels  de  plomb,  il  précipite  un  sel  basique  du  métal  contenu  dans 
Ift  sel.  Dans  les  sels  d'aluminium,  chromiques,  uraniques,  il  déplace  en 
totalité  l'oxyde  hydraté  correspondant  (Mnilhe)  |"'**"). 

La  chaleur  de  formation,  à  partir  de  l'oxvde  anhydre  desséché  à  4à0", 
«■st  négative  :  CuO  anhydre  -H  ll'O  sol.  =  C'u  (OH)*  hleu  stable  —  1 100"' 
(Sabatier)(™). 

Usages.  —  L'hydrate  bleu  stable  est  [mrfois  employé  comme  matière 
colorante  sous  le  nom  de  bleu  de  Bi'éme. 

Hydrate  cuivrique  Cn{OH)',H'0.  —  D'après  Kremy("^),  puis 
Spring  et  Lucion  (^),  l'hydrate  bleu  instable  serait  constitué  par  ce  com- 
posé; au  contraire,  d'après  van  BemmelenC**),  l'hydrate  précipité  géla- 
tineux est  un  colloïde  de  composition  non  définie,  et  pouvant  fournir  un 
hydrate  dcfîni  Cu  (011)'.  D'après  Ley  on  obtient  par  la  dyalise  do  la  succi- 
nimide  cuivrique  un  oxyde  de  cuivre  colloïdal  (*"  '). 

Hydrate  tétracuivrique  Cu'O^  (OH)'.  —  La  déshydratation  spon- 
tanée de  l'hydrate  cuivrique  bleu  se  produit  leutenient  à  la  températui'c 
ordinaire,  rapidement  à  100°,  et  fournit  l'hydrate  tétracuivrique,  sous 
forme  d'une  poudre  brune,  k  laquelle  on  arrive  au»si  par  la  déshydratation 
effectuée  dans  les  liqueurs  de  précipitation  à  la  température  d'ébullitïon. 
On  peut  le  considérer  comme  ayant  la  constitution  : 

Cu(Oll)~0  — Cu  — 0  — Cu-  0  — Cu(Oll). 

Les  sels  basiques  fondamentaux  du  enivre  sont  les  sels  normaux  de 
celte  base  (Sabatier)  ("*)  et  on  les  obtient  en  effet  généralement  à  l'état 
cristallise,  quand  on  met  l'hydrate  noir  au  contact  d'un  sel  cuivrique 
ordinaire  à  la  température  ordinaire  (Siihatier)  ("*). 

An.  ai.  Ph.  ;a,-a»-520-l837.  —  (««"l  Bfmx.  Jshrcsb.  501-1887.  —  («")  P.  Sabitieh.  C.  ri. 
126-m-l89î.—  (»")  P.  SiBiTiER.  c.  tt.  laO-211-18»9.  —  (■"]  Kt.E«i.  .Vn.  Cli.  Pli.  (S). 
33-288-1848.   —  1**;  Wx  Bemkelkï.  Ar.  iiOcrl.  30-1  ;   Z.  «lorg.  Oivm.  O-l60-18fli.  — 
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58  OXVDES  CUI'HIAMHO^JIACAIX. 

L'Iiydralc  tétracuivnque,  ploiigi!  dans  une  solution  de  nitrate  dV- 
fçciil,  ne  donne  lieu,  mémo  après  phisieuis  semaines,  à  aucune  réac- 
tion, ce  (jui  le  distingue  de  l'hydrate  cnivriquc  qui,  dans  ces  con- 
ditions, se  change  en  nitrate  mixte  basique  nrgento-cui\Tiqiic.  les 
produits  noirs  intermédiaires  entre  l'hydrate  bleu  et  l'hydrate  tétra- 
cuivrique,  qu'on  obtient  en  précipitant  les  sels  cuivriques  par  la  potasse 
chaude,  réagissent  eu  partie,  par  l'hydrate  normal  qui  s'y  trouve  contenu 
(Sabotier)  t'"). 

ChaulTc  plusieurs  jouis  à  100°,  il  perd  de  l'eau  et  n'en  retient  plus  que 
'2,8  à  5  pour  100  d'eau,  ce  qui  correspondrait  à  la  formule  d'un  hydrate 
wtoeuivrique  Cu*0'  (011)'  (eau  calculée  pour  100,  2,7)  (*'°)  :  cette  enu 
demeure  encore  fixée  à  200"  et  même  300"  (Ilose)  ('"). 

L'hydrate  tétraruivriquc  est  formé  à  partir  de  l'oxyde  cuivrique  (pré- 
paré à  température  basse)  avec  un  ciTel  thermique  négatif  peu  important 
(.Sabatier)(™). 

i  CuO  +  irO  1=  CuM)>  (011)'.. .  —  2000"'. 

Analyse.  —  Kau  )>our  100,  calculée  5,0;  trouvée  (moyenne)  i),8 
(Sabatier)("').  Ilarniâ  lui  avait  attribué  la  formule  ôCuO.ll'O. 

Oxydes  cupriammoiiiacaux.  —  L'auunoniaque  aqueuse,  en 
présence  de  traces  de  sels  ammoniacaux,  dissout  facilement  l'oxyde  ou 
l'hydrate  cuivrique  en  donnant  une  liqueur  d'un  bleu  d'azur  intense, 
l'ne  dissolution  analogue  se  forme  par  l'oxydation  directe  du  cuivre  au 
contact  d'auunoniaque  aqueuse,  mais,  dans  ce  cas,  elle  contient  beau- 
coup d'aiotite  (*'**"'). 

La  dissolution  bleue  pivcipite  de  l'hydrate  cuivrique  par  l'addition  de 
beaucoup  d'eau  (*"). 

L'anhydride  sulfureux  eu  pivcipite  presque  tout  le  cuivre  à  l'état 
métallique.  Le  phosphore  la  décolore  avec  production  d'oxyde  cuproso- 
ammoniacal,  puis  de  cuivre  métallique.  La  potasse  précipite  après  i^uel- 
(|ue  temps  de  l'hydrate  bleu;  à  rébuliition,  elle  donne  de  l'hydrate  noir 
létracuivriquc.  L'arsenic,  l'étuin,  le  fer,  le  cadmium,  la  précipitent 
incomplètement;  le  plomb  presque  pas(*").  ICn  présence  de  divers  sels 
alcalins,  on  de  chlorhydrate  d'ammoniaque,  le  fer  précipite  lentement  le 
cuivrc(n- 

La  propriété  Li  plus  rcuiarqtiable  de  cette  dissolution,  dite  liqueur  de 
Schweizer,  est  de  dissoudre  à  froid  la  cellulose  :  les  acides,  le  sucre,  la 
gomme  la  reprécipiteut  (**'■*"*"").  A  cause  de  la  produclion  très  aisée 

;•«")  Lev.  Der.  Clicm.  Gcwlls.  38-2I9S1-I90J.  —  ('"J  Ho^e.  A».  Pli.  Cl.cm.  Pogjt.  S4-i80- 
1851.  —  (™1  ScbSkbec-î.  Uoiiïlsb.  priiss.  Akscl.  S80-I8.'i«.  -  l™i  Schweiieh.  1.  |w»il.  Cliem. 
78-344-1859.  —  ("»)  Kïoi'.  Chcm.  Cciilr.  Bl.  463-1859.  —  i™)  Wiiighi  et  Tho»soï.  Chpm. 
S.  80-167-1887.  —  ("»")  Behthelot  cl  P*a«  de  Smjît-Gh.ies.  Ah.  Ch.  Ph.  (4) -1-38 1-1 864.  - 
:«")  lULiBiri  cl  SmiEii-.  An.  CI..  Pli.  (3;-8-441-l».H.  —  [*"j  Babbig^ï.  C.  R.  104-1616- 
1887.  —  (»«i  r.s:i.i!ii.  An.  Pli.  Chmn.  ?t<fx.  8-4»-MBae.  —  [«*)  Wetii.aii.  J.  Clicm.  Ph. 
Srliwcig.  B0-II11.  —  ("»)  SciiwEiiER.  J.  prakl.  Chcm.  72-109-18J7.  —  [«")  Pïmcot.  C.  R. 
66-100 1-1 868.   —   ,»'•]   \lii:«KM^   i;,  n.   9B-2M-H(83.  —  ;•"''  Uw.  J.  pmkl.  Client,  [t]- 
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PEROWEIE  DE  fîUIVttK.  5!l 

ir»itl«  azoteux,  ulli>  .igit  coiiiiiii'  oxydant  sur  Ii's  snlisUincos  organique»!  ot 
•IwoWe  Viiidigo  (*"  "  •'"). 

Cfts  Uqucurs  contiennent  tans  dontc  plusieurs  oxydi'S  cuprianinionia- 
iMu\  *.  deux  d'cnlrc  inix  ont  pu  être  isolés. 

—  ôCuO,  ïAzII',t)ll'0.  —  Kaiie  l'a  obtenu  eu  précipitant  par  l'iini- 
iiinniaque  uitc  solution  de  chlorure  cuivrique  :  c'est  un  précipite  bleu 
)»ilc,  ressemblant  à  Thydrate  cuivrique,  mais  plus  facile  »  laver.  Il  est 
encore  inaltéiv  à  149";  mais  chauffé  plus  liaut,  il  se  détruit  eu  dégageant 
<le  l'azoto,  de  l'ainuioniac,  de  la  vapeur  d'eau  et  laissant  un  résidu  do 
ciii^TC  et  d'oxyde  cuivreux  ("*). 

—  i'uO,  i<Vzll',4li*(l.  —  Malagiiti  et  Sarzeau  l'ont  retiré  des  eaus 
luêres  du  chromato  de  cupriammonium  :  celles-ci  sonl  refroidies  pour 
t'iilever  la  majeure  partie  du  sel,  puis  abandonnées  à  l'évaporation  sj)on< 
tanéc  dans  une  atmosphère  d'ammoniac  en  présence  de  eliaux  vive.  Ce 
sont  de  longues  aiguilles  fi-agiles  d'un  bleu  d'azur,  déliquescentes;  l'eau 
el  l'air  les  détruisent  aisément.  CbaulTécs,  elles  dégagent  de  l'eau  et  de 
l 'iimmoiiiac,  en  laissant  un  résidu  de  cuivre,  chaque  cristal  pouvant 
ainsi  fournir  un  ttibe  de  métal  (*")  (Sélivanofr)^'"). 

D'après  Bouzat,  qui  a  étudié  les  clialeui's  de  neutralisation  des  sulii- 
I  ions  cupriammoniaeales  par  les  acides,  l'oxyde  cupriammoniacal  est  une; 
Itase  forle.  qui  déplace  l'ammoniaque  de  ses  sels,  et  donne  lieu  à  des 
équilibres  avec  la  potasse  :  en  liqueur  concentrée  et  fortement  ammo- 
niacale, il  précipite  la  chaux  ("'). 

Peroxyde  de  cuivre  CuO'H'.  —  Formation.  —  1"  Il  résulte  de 
raclioii  de  l'eau  oxypénée  froide  sur  l'hydrate  cuivrique  (Tbénard)  ('"). 
l'our  la  préparation,  il  convient  de  laisser  plusieurs  jours  l'Iiydralc  cui- 
vrifiuc  avec  un  excès  d'eau  oxygénée  en  agitant  fréquenuuent,  jusqu'à 
la  disparition  complète  des  grumeaux  d'hydrate  :  le  pn'cipité,  devemi 
«■ristallin,  est  fillré  à  0",  puis  lavé  avec  de  l'eau  froide,  de  l'alcool,  do 
réthcr.  et  séché  dans  le  vide  (Krûss)  ("*'  ""). 

"i"  On  en  obtient  en  agitant  tme  solution  très  diluée  de  sulfate  cui- 
vrique avec  de  l'hydrate  de  bioxyde  de  manganèse  précipité  ("'),  ou  pai 
l'action  de  l'eau  oxygénée  sur  le  sulfate  de  cuivre  ammoniacal  ('"1. 

5'  C'est  sans  doute  le  même  composé  qui  se  forme  à  l'état  de  précipité 
jaune  quand  on  traite  les  solutions  cuivriques  par  le  bioxyde  de  sodium 
(Brodie)  (**). 

PropriétâB.  —  C'est  un  précipite  cristullin  jaune  brun,  qui  est  vert 
quand  il  contient  de  l'hydrate  cuivrique.  Il  est  insoluble  dans  i'eau. 
Humide,  il  se  détruit  dés  6*,  surtout  au  contact  de  la  potasse  (*").  Sec, 
il  se  conserve  bren  à  froid,  et  n'est  pas  altéré  à  170";  mais  à  partir  de 

ia-198-1878.  —  i"')   SiLivworr.  J.  S«c.  Ph.  Cli.   Busso  34-IS.  —  («")  Baoiit.  C.  II. 

13*-me-l<JH.  —  ['"}   Ut^tna.   An.  Ch.   Ph.    |2)-e-5ri-18i8.  —  :"'■■,  Bhlm.  Pli.  V.jr. 

."-  -7-l»i8:9.  —  "'i  K«fM.  B.T.  atpm.  tes.-!!.  17-2593-1881.  —  ("")  StMior.  J.  pril). 
Cfecm.  OS-l.T«-ltte«.  —  {"*)  HwoiHi.  Ara.  J.  Se.  { 3 1-3 2-333-1880.  —  i"i°l  «■bltiie».  A». 
l.lHta.  Phirm.  Ucb.  1*0-307-1860.  —  (•")  Bnoiiii:.  Proc.  R.  Soo.  1 2-309- UHT..  —  ("'1  V.kim. 
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tiO  OX\FLlJOHl)RE  CUIVRIOIE. 

1 80",  il  fournît  de  l'oxyde  cuivrique  noir.  Il  sr.  dissout  dans  les  acides 
nvec  production  de  sels  cnivriqneî,  dégagement  d'oxygène,  et  ronnatioii 
d'eau  oxygénée. 

La  formule  qui  a  été  vérifiée  par  Krûss  (""j,  représente  le  peroxyde  de 
lu  façon  suivante  : 

-OH 
\0I1 


Ct.^ 


Acide  cuivrique  Cu'O'll'.  —  Si  Ion  ajoute  de  l'iizotate  cuivrique 
il  une  solution  refroidie  de  chlorure  de  chaux,  mêlée  d'un  lait  de  chaux, 
)u  simplemenl  additionnée  d'eau  de  chaux  en  excès,  le  précipité  fomii' 
tout  d'abord  se  redissout;  ta  liqueur  bleue  devient  verle,  puis  presque 
noire,  et  dépose  un  précipité  cramoisi,   qui  passe  peu  Ji  peu  au  l'ose 

,  if  ("■••■'■"■). 

D'après  Crunt,  ces  cristaux  ont  la  formule  Cu'O'Cn;  l'eau  chaude  l<'s 
délniit  en  dé^geant  de  l'ovygène  et  en  laissant  de  l'oxyde  cuivrique.  Ce 
serait  le  »el  de  calcium  d'un  acide  Cu'O'll',  dont  la  constitution  serait 
sans  doute  :  Cu  (OH)  —  0  —  Cu  —  0  —  011.  Mais  [a  fonnule  du  composé 
n'est  pas  établie  avec  certitude  ('"). 

La  même  incertitude  règne  sur  le  composé  semblable  fourni  par  le 
potassium,  sons  forme  d'une  liqueur  d'un  beau  rouge  obtenue  en 
faisant  passer  du  chlore  dans  de  la  potasse  tenant  en  suspension  de 
l'hydrate  cuivrique  {Krïiger)  ('")■  Fremy  a  obtenu  une  liqueur  brune  très 
instable  analogue  par  l'action  d'hypochlorilc  de  potassium  sur  de  l'hydnili' 
cuivrique  ('")■ 

Oxyfluorure  cuiTlique  CuF(OII).  —  On  l'obtient  :  1°  par 
digestion  de  carbonate  cuivrique  en  excès  avec  de  l'acide  lluorhydrique 
aqueui; 

2°  En  décomposant  par  l'eau  chaude  le  fluorure  cuivrique  hydraté  {•"!; 
3'  En  traitant  le  sulfate  ou  le  chlorure  cuivrique  par  le  llnorurc  do 
potassium:  on  a  (Balbïano)  C")  : 

2CuSO'  +  2KF-HirO  =  HF-f-CuF(On)-i-CHK'(SO*)'. 

C'est  une  poudre  d'un  vert  pâle,  insoluble  dans  l'eau,  non  cristallisée  ; 

calcinée  au  rouge,  elle  donne  de  l'oxyde  cuivrique  et  dégage  du  gai 

tluorhydrique.  Elle  absorbe  le  gaz  ammoniac  pour  donner  un  oxyfluorun' 

ammoniacal  tiTs  instable  CuF(0H),2Azll*('"). 

Oxychlorures  de  cuivre.  —  On  a  décrit  de  nombreux  oxychlo- 
ruras  :  le  plus  stable  et  le  plus  important  est  l'oxychlorure  tciracuîvnque. 
—  CuCI(OH)  —  On  chaufl"e  du  chlorure  cuivrique  cristallisé  à  ihO'-W 
en  tube  scellé  avec  des  fragments  de  marbre  pendant  48  heures  :  » 
l'aide  d'alcool  bouillant,  on  enlève  le  chlorure  non  transformé.  Ce  sont 
des  tables  hexagonales  d'un  vert  jaunâtre,  qui,  à  2ii0°,  se  déshydratent  en 
(iu'Cl'O,  et  fondent  au  rouge  sombre.  L'eau  froide  les  transforme  di' 

*ii.   Ph.    Clicm.    PoR!.   63-U->- 
«»]  Rtmssor.  C.  R.   liO-lîfi'- 
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UWCllLORUKES  DE  CUIVRE.  «il 

suite  en  oxychlorurc  létracuîvrique,  avec  ùlîmination  d'acide  chlorliydri- 
que  (Rousseau)  ('"), 

—  CuCP,  !2CuO.  —  Tcife  esl,  d'après  Kane,  ta  formule  du  composé 
préparé  en  précipibint  le  chlorure  cuivHque  par  une  dose  iiisuflisantc  de 
potasse  :  le  dépôt  verdùtrc  ainsi  obtenu,  séché  jusqu'à  coloration  noire, 
serait  le  corps  anhydre.  Mouillé  avec  de  l'eau,  il  s'échaufle,  et  tfonni' 
alors  l'hydrale  vert  CuCl',2CuO,3irO,  qui,  séché  dans  le  vide  à  S8", 
devient  CuCI',!2CuO,21l*0  :  à  158",  on  obtient  une  poudre  d'un  brun 
chocolat  CuCl',  2CuO,H'0  :  le  corps  est  déshydraté  totalement  à 
260*  (•").  Gladstone  a  décrit  un  oxychlorure  analogue  ("*). 

Oxychlorure  tâtracuiTiique.  —  CuCl',  ôCuO.SIl'O  —  Il 
existe  dans  la  nature  sous  le  nou)  d'atakamite. 

FoRiUTio:«  DU  COHPOSÉ  AMORPHE.  —  1°  L'oxydc  cuivrique  CuO,  ou  ses 
hydrates  bleu  ou  noir,  abandonnés  à  froid  ou  à  chaud  au  contact  de  solutions 
diluées  ou  concentrées  de  chlorure  cuivrique,  le  fournit  exclusivement, 
sous  forme  d'une  poudre  d'un  vert  pâle,  difficile  à  laver  (Sabaticr)  (""), 

2"  Les  solutions  bouillantes  de  chlorure  cuivrique  sont  précipitées  par 
les  solutions  de  divers  acétates  (potassium,  sodium,  ammonium,  calcium, 
baryum,  ma^ésium,  zinc,  cadmium,  manganèse,  cobalt,  nickel),  en 
donnant  de  l'acide  acétique  et  l'oxychlorure  cuivrique  l"").  On  nrrive  au 
inéme  résultat  en  ajoutant  une  solution  d'acétate  cuivrique  aui  solutions 
de  chlorures  des  mêmes  métaux  (•"""*). 

5°  L'oxyde  cuivrique  se  dissout  h  l'clmllition  dans  une  solution  de 
chlorure  d'ammonium;  la  liqueur  verdit,  sans  dégager  d'ammoniac  :  la 
masse,  obtenue  par  évaporation  à  stccité,  est  reprise  par  l'eau  qui  laisse 
lin  précipité  vert  pomme  qu'on  sèche  à  120°-140"  :  c'est  l'oxychiorurc 
télracuivrique  ('"). 

4"  Quand  on  précipite  incomplètement  par  l'ammoniaque,  une  disso- 
lution bouillante  de  une  molécule  de  sulfate  cuivrique  et  2  molécules  de 
sel  marin,  on  précipite  l'oxychlorure  tétracuivrique  (*"). 

5"  L'oxydation  spontanée  de  chlorure  cuivreux  ou  d'oxyde  cuivreux, 
en  présence  de  solutions  de  chlorure  cuivrique,  fournit  le  même  com- 
pose (Vogel)  ("'). 

L'industrie  en  prépare  sous  le  nom  de  vert  de  Brunswick,  en  exposant 
à  l'air  des  feuilles  de  cuivre  mouillées  d'acide  chlorhydrique. 

Formation  du  composé  cristallisé.  —  i"  Debray  l'a  préparé  en  chauffant 
à  100*  avec  du  sel  marin  en  excès  une  solution  concentrée  de  sulfate  de 
cuivre  ammoniacal  {*"). 

2*  II  l'a  obtenu  également  en  chauffant  en  tube  scellé  à  200"  de  l'azo- 
tate tétracuivrique  solide  avec  «ne  solution  concentrée  de  sel  marin  ('"). 

mW  —  (•»)  K»M.  Ao.  Ch.  Wi.  (2)-7a-277-1839.  —  (™1  Gubtoje,  J.  Ch*m.  S.K-. 
a-3ll-I855.  —  (*")  C>s»l«jui:i.  Z.  anil.  Cfaem.  443-1805.  —  ("•*;  BiDaieKi.  C.  R.  07- 
85*-9(W-95l-l569-1885.  —  [••)  TOttscbew.  Icit.  Chem.  10»-t870.  —  ("")  Rbisdei,.  J,  pr»lil. 

them    10«-378-H(6».  —  («'1  ïooel.  Polyt.  J.  Dingler  136-Ï38-1855.  —  (•»)  Debiio.   1!. 

Soc   Ch    (Sj-T-IO*-"»'  —  i™)  ZtPBARovrcH.  SiU.  Akid.  Wicn.  (21-03-8-1871,  —  [«"]  Klein, 
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7t°  Roiisscnii  l'n  obtenu  on  t'ImiilTiiiit  r-ii  tiibc  scellé  avec  du  iiiarbi-r 
iiiio  solution  do  chlorure  cuivriqiic  ('"). 

i"  l/oxydc  do  nickel  anbydro,  chaufTé  quelijiies  heures  à  80"-!IO"  avec 
une  solution  de  chlorure  cuivriqiic  y  précipite  luie  poudre  d'un  Mcu 
vert,  d'oxïchliiniro  cristallisé  (Mailhe)  ('"). 

PRortKÊTÉs.  —  L'nlakamito  nalurelle  se  prosente  en  cristaux  ortbo- 
rlioinbi(|ues  ('*-^),  d'un  éclat  adamantin,  verts  plus  ou  moins  foncvs; 
densitt^  i  à  4,5-,  dureté  Tt  à  5,5.  Los  criataus  arlilicîels  sont  d'aspect 
hexagonal  (.Mailhe)  ("').  L'oxychlorure  amorphe  es!  une  poudre  légcrc 
vert  pâle,  qui  ne  perd  pas  d'ean  à  100".  CliautTé  plus  fort,  il  se  déshydrate 
(tnémc  sous  l'eau  à  2i0"  en  tube  scellé),  et  fournil  une  malîêro  noire 
qui  parait  un  mélange  de  chlorure  et  d'oxyde  (Bertheloll  ("'). 

Il  est  insoluble  dans  l'eau  et  se  dissout  aisément  dans  les  acides  dilués. 

Chaleur  de  formation  (Berthelot)  ('*'|.  CuCI*  sol  +  5CuO  sol  ■+-  SIIM» 
sol  =  atakamile  solide,  -|-  1 7  aW". 

Ahalvse.  —  Le  sel  artificiel  desséché  k  100"  contient  SII'O,  soit  pour 
100,  12,6  d'eau  [Sabntier]  ('").  Kraut  {'"),  Debrov  {"'|,  Itissing  ('"). 

Beaucoup  d'auteurs  oulassijiné  au  cnm|Kisé  ilPU,et  certaines  analyses 
d'atakamiles  naturelles  ont  conduit  à  des  quantités  d'enu  allant  jusqu'à 
(ill'O,  sans  modification  de  foruie  (""•"). 

7        y 

—  CuCl'.  ^  CuO,  ^  ll'O  —  Il  s'obtiendrait  en  ajiuitant  de  lu  potas>e 

à  une  dissolution  bouillante  de  une  molécule  de  sulfate  de  enivre,  avic 
nu  [leu  pins  de  une  molécule  de  sel  marin  (Iteindel)  (""). 

—  CuCI'. -;7- ChO, -=- ll'O  —  On  l'obtiendrait  en  faisant  passer  un 

courant  d'anlmlride  carbonique  iLms  une  solution  de  sel  marin,  tenant 
en  suspension  de  l'hydrate  cuivriqtie.  C'est  une  poudre  d'un  vert  ^i^risi'itre 
qui  se  déshydrate  à  240"  ('"l. 

—  CuCI*,  4  CuO,  fî  11*0.  —  C'est  une  poudre  d'mi  vert  bleu  qu'on 
obtient  en  précipitant  par  l'eau,  le  chlorure  cupriuninioniacol  CuCl*, 
'JAzIP.  ChaufTé,  elle  se  déshydrate  et  devient  brune,  mais  elle  s'hydrate 
de  nouveau  à  l'air  ^Kane)  {"^\. 

—  CuCl'.  OCuO,  OII'O.  —  C'est  une  iKiudi'c  verte,  qu'on  prépare  en 
traitant  le  chlorure  CuCl'.  'i.VzIP  par  l'eau  biiutllanle.  tant  qu'elle  eiti- 
]i:irlc  du  chiururc  d'ammuniuin  (Ncumunn)  (*'*). 

Hypochloiite  cuivrique.  —  Italard  Vu  obteiui  en  dissidvjiul 
riiïdnile  cuivrique  dans  une  solution  d'aride  hypocblureux.  Chaun'èe,  la 
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CHLOItATE  CIIVRIOIE.  65 

liqueur  obtenue  déf^agc  de  l'acide  hypochloreiix  et  sans  doute  de 
l'oxygène,  et  dépose  de  l'o\yi'hloriire  euivriqne.  Le  sel  solide  n'a  jamais 
été  isolé. 

L'hydrate  ctiimque  se  dissont  dans  l'eau  de  chlore  en  tloiuiaiil  sans 
cloute  un  mélange  de  chlorure  et  d'hypochlorite.  La  liqueur  contient  2  Ci 
pour  CuU  :  elle  se  détruit  comme  la  précédente  (Chéiievix,  Gronvelle). 

Chlorate  ciiivrique  Cu(CIO*)',  GirO.  —  il  s'obtient,  soit  eu 
saturant  d'hydrate  cuivrique  ime  solution  d'acide  chlorique  ;  soit  par 
double  décomposition  entre  di'tix  solutions  équivalentes  de  chlorate  de 
baryum  et  de  sulfate  cuivrique.  La  liqueur,  évaporée  dans  le  vide  sec, 
fournit  des  cristaux  bleus,  qui  paraissent  être  des  octaèdres  régvdiers  ("'), 
déliquescents,  très  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Ils  fondentà  05"  en 
un  sirop  épais  :  celui-ci  chaulTé  à  1 00°,  se  décompose  avec  un  dégagement 
gazeux,  dont  certaines  bulles  détonent  faiblement  :  la  décomposition  est 
très  rapide  à  H0''-I2()°  (")•  Il  reste  un  chlorate  basique. 

D'après  Meusser  ("'),  les  cristaux  de  chlorate  cuivrique  ne  contiennent 
que  411*0,  et  fondent  ii  73".  La  solution  saturée  à  18"  renferme  pour  100 
02,17  de  chlorate  anhydre. 

Le  chlorate  cuivrique  dissous  est  réduit  complètement  à  l'étut  de 
chlorure  par  le  zinc  et  lacide  sulfurique,  omis  non  par  l'aoïalganie  de 
sodium  1"°|. 

Chlorate  tétracilivrique  Cu(Ciœ)*,  5CuO,3ll'0.  -  1"  La  li- 
4|ueur  d'un  bleu  foncé,  obtenue  par  la  décomposition  partielle  du  chlo- 
rate neutre  à  120",  dépose  le  sel  en  belles  lames  vertes  (Bourgeois)  [^). 

2"  L'hydrate  tétracuivriqiie  brun  placé  à  In  lempérature  ordinaire 
ilans  une  solution  de  chlorate  cuivrique  neutre,  s'y  change  lentement  en 
liimes  microscopiques  rhombiques  d'un  vert  jaunùtre  (d'angle  voisin  de 
90".  (Sabatier)  ("'). 

Au  contact  d'hydrate  cuivrique  bleu  ou  par  précipitation  incomplète 
au  moyen  d'un  alcali,  le  même  sel  est  obtenu  amorphe,  sous  forme  d'une 
[MtHcb'e  tileue  ISabalierC"),  Brochet  (*")]■ 

Ce  sel,  de  densité  5,55,  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  les 
arides  éiendiis,  ainsi  que  dans  In  solution  concentrt-t;  du  chtorale 
iieulref"*). 

Perchlorate  cuivrique.  —  La  dissolution  de  l'hydi-ate  cuivricpie 
dans  l'acide  perchlorique  conduit,  par  évaporniion.  à  de  gros  cristaux 
déliquescents  bleus,  sans  doute  hydratés,  de  perchlorate  cuivrique.  Ils  sont 
solubles  dans  l'alcool,  et  ont  une  réaction  acide  (Serullasj(*^). 

Perchlorate  cuprlammoniacal  Cu(C10'r,  4  Azll^  211*0.  — 
"n  dissout  du  carbonate  cuivrique  dans  une  solution  aqueuse  d'ncide 

—  f**'J  WlcHTEH.  1.  pr»kl.  Clicin.  30-5al-1S45.  —  ["';  RoBHiiF.ois.  B.  S»'.  Cli.  Î51-19-0W- 
jxa».  —  ("»i  Meiïïe».  lier.  Cliem.  Gcscll.  3B-l«4-190a.  —  ("ij  P.  S.BAïitn.  C.  H.  138- 
Wi-tSOl.  —  C";   BnociiEf.  D.  S..C.  cil.  (ôi-al-ÏO^lmU.  —  i;*»,  SÉiin,UH.  An.  cil.  l'Ii.  (S  - 
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r>4  OXYBROHURE  DE  CUVRK. 

perchloriquc,  on  sursature  d'ainntonia<{ue,  et  à  [a  liqueur  d'un  lileu  fonci'. 
on  ajoute  de  l'akoul  ;  le  sel  se  précipite  en  petits  cristaux,  non  déliqui^s- 
ceiiLi,  qui,  à  l'air,  se  changent  en  une  poudre  verte.  Leur  dissolution  s<' 
transforme  par  i'ébullition  en  hydrate  létracuivrique  brun  et  percblorati: 
d'ammonium,  avec  dégagement  d'ammoniac  (Roscoe)  (•"). 

Oxybromiire  cuivrique  CuBr",  3CuO,  311*0.  —  On  l'obtioiit 
aisément  en  abandonnant  de  rbydratc  tétracuivrique  au  contact  d'uiu' 
solution  froide  de  bromure  cuivrique  :  l'oxyde  se  transforme  en  lames 
microscopiques  hexagonales  d'un  vert  foncé.  L'oxyde  anhydre  CuOdoniu' 
lentement  à  froid,  assez  vile  à  chaud,  la  même  réaction.  L'hydrate  bleu 
fournit  un  corps  amorphe  vert  de  même  composition  (Sabotier)  ("'). 

On  peut  l'obtenir  cristallisé  en  chauiTant,  en  tubes  scellés  à  225°,  une 
solution  étendue  de  bromure  cuivrique  (Dupont  et  Jansen)  {'"),  mi 
amorphe  par  l'addition  d'un  peu  d'ammoniaque  à  la  même  liqueur. 

Ce  sont  des  cristaux  d'un  vert  foncé,  peut-être  quadratiques  (**!. 
ressemblant  à  l'atakamiteC')-  Us  sont  insolubles  dans  l'eau,  ainsi  i|iu: 
dans  les  solutions  de  bromure  cuivrique,  facilement  solubles  dans  l'amniD- 
niaque  ou  dans  les  acides.  \  2IO°-21à'',  ils  se  déshydratent,  et  m' 
détruisent  complètement  à  une  température  plus  haute. 

Hypobromlte  cuivrique.  —  L'eau  de  brome,  agissant  sur  l'oxytli' 
de  cuivre,  le  change  en  une  poudre  d'un  vert  olive,  qui  paraît  être  un 
mélange  d'oxybromure  et  d'hypobromite.  Au  contact  d'ammoniaque,  elli' 
dégage  de  l'azote;  les  acides  (même  l'acide  carbonique)  h  détruisent. 
chaufTée  au-dessus  de  100",  elle  fournit  de  l'oxygène,  du  brome,  à<- 
l'eau,  et  laisse  de  roxyhroniure  (Balard)  ("'). 

Brotnate  cuivrique  Cu(Brœ)',  6H'0. —  Hn  l'a  préparé  en  dis- 
solvant du  carbonate  cuivrique  dans  une  dissolution  d'acide  bromique. 
Ce  sont  des  cristaux  d'un  bleu  vert  à  faces  courbes  et  à  angles  arrondis, 
rf  =  2,583.  Non effloresccnts  à  l'air,  ils  s'eflleurissenl en  présence  d'aciiii' 
sulfurique  en  une  poudre  d'un  blanc  veiilàtrc.  Ils  brunissent  à  180",  en 
perdant  la  majeure  prtic  de  i'vMi  ;  le  reste  s'en  va  à  200°,  avec  un  peu  de 
brome;  au  rouge,  il  sefornu'dcroxydect  del'oKybromurecuivriquesl'^i- 

Broinate  basique  cuivrique Cu(IlrO*)',5CuO,  lOH'O.  — Itam- 
meisberg  l'a  obtenu  en  précipitant  incomplètement  par  l'ammoniaque  le 
bromate  neutre  :  c'est  un  précipité  vert  pftle  qui  penl  de  l'eau  vers  200" 
en  devenant  vert  grisâtre  (**°). 

Le  bromate  neutre  cuivrique  solide,  chauffé  progressivement,  si; 
décompose  ft  la  manière  du  chlorate.  La  liqueur  dépose  un  bromate 
basique  en  poudre  d'un  bleu  verdàtrc,  qui  parait  constituée  par  des  cris- 
taux très  petits  (Bourgeois)  ('"). 

46-30C-183I.  —  (•■■")  noscor.  Xn.  U.i-m.  l'btpm.  Ucb.  131-316-1862.  —  ['~]  Dckim  ci 
Junra.  B.  Soc.  Ch.  ;3)-e-l93-I893.  — (<"■  B»r!i.  B.  Sot.  Ch. ',r.;-2-2H-1889.  —  ;»■)  Richim-, 
Clicm.  >.  6i3-75-lg9l.  —  (>»i  Itn.inn.  J.  pnkt.  Chem.  4-179-1X35.  — ("^j  IUiiiiii.jiie»'.. 
An.  Ph.  Chcm.  Paçg.  t>a-93-l)itt.  —  ">»;  H iwcEi.iiEite.  An.  Pli.  Clirm.  Pi«e.  SS-78-l8t-i.  — 
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Bromate  cupriammoniacal  Cii(BiO=)',4AïlP.  —  1,li  dissolu- 
(iim  du  bromalc  cuivriquc  neutre  dans  l'iiinmoiiiaque  fuiiriiit,  quaild 
•Hi  l'additionne  d'alcool,  ce  sel  en  poudre  ou  en  aiguilles  d'un  bleu 
foncé.  ChauITé,  il  se  dôtruit  avec  incandescence  en  dégageant  de  l'azote, 
(le  rammoniac,  du  brome  et  de  l'eau.  H  verdit  à  i'air.  Un  peu  d'eau  le 
ilijsouten  une  Uqucnr  hienc;  un  excès  d'eau  le  déli-uit  avec  précipitation 
tl'hjdrate  cuivriquc,  et  dissout  de  l'ammoniaque  et  du  bromate  d'ammo- 
'liuin  iRammcIsberg)  ("'|. 

lodate  cuivrique.  —  1°  Sel  anhydre  CiUlO'i'.  —  On  l'obtient 
i-ii  évaporant  ati  bain-marie  la  solution  saturée  de  l'iodate  hydraté  dans  l'acide 
:izotiquc  de  densité  1,55:  il  forme  des  cristaux  d'un  verl  pàlo,  consti- 
lués  par  des  tables  clinnrhonibiques ;  rf|,,=:5,24l.  il  ne  s'hydrate  qui; 
l'^ntoment  au  contact  de  l'eau  (Granger  et  de  St.-hullcn)(*"). 

■2"  Sel  hydraté  Cii  (10')',  H'O.  —  Dans  une  dissolution  contenant  100 
;;nimmes  d'eau,  50  centimètres  cubes  d'acide  azotique  et  30  grammes  de 
nitrate  ruivrique,  maintenue  à  90",  on  laisse  tomber  goutte  à  goutte 
'1  litres  d'une  solution  contenant  iO  grammes  d'îodalc  de  potassium  par 
litre  :  après  quelques  jours,  la  liqueur  dépose  des  cristaux  d'un  bleu 
•  lair  de  sel  neutre  hydrate  Cu{IO')',  ll'O  ("'). 

On  obtient  immédiatement  le  même  corps,  eu  une  poudtv  amorphe 
volumineuse,  quand  on  verse  un  sel  cnivriquc  dans  unt>  solution  assez 
■  oiicenb'ce  d'acide  indique  ('*'••'). 

ijcs  cristaux  paraissent  tricliniques ;  (/|j=  i,876.  Le  se!  se  dissout 
'l;ins  502  parties  d'eau  froide  à  15",  et  dans  151  parties  d'eau  bouillante. 
Il  se  dissout  aisément  dans  l'ammoniaque.  Chauffé,  il  perd  son  eau  à  240° 
<-l  se  détruit  plus  haut  en  dégageant  de  l'iode,  de  l'oxygène  et  laissant  de 
l'oxyde  cuivri(|ue. 

L'acide  chlorhydrique  le  dissout  avec  dégagement  de  rblon'. 

lodate  basique  cuivrique.  lO^Cn.DlL  —  Dans  une  solution  de 
'20  grammes  de  sulfate  de  cuivre  dans  2  litres  d'eau,  additiuniiée  de 
i  gouttes  d'acide  sulfuri4|ue,  et  maintenue  au  liaiu-marie,  on  fait 
loinber  goutte  à  goutte  Z  litres  d'une  solution  renfermant  |)ar  litre 
'f  grammes  d'iodale  de  potassium.  .\pn's  12  jours,  il  se  dépose  <le  beaux 
irialaux  d'un  vert  foncé. 

Ce  sont  des  prismes  oKhorhombiques  (faces  p,  t/,  m,  «'|;  a  :  h  :  c  = 
0.712:  I  :  1,707.  (/ ,3=4,878.  Stablesju3qu'à290%ilsdégagent,  quand 
iiu  les  chauffe  plus  fort,  de  l'iode,  do  l'eau  et  de  l'oxygiiiu' , Granger  et 
deScliulten)(*"). 

C'est  sans  doute  le  même  sel  que  Millotiuvait  obtenu  en  faisant  digérer 
d;iiis  une  dissolution  d'acide  iodique.  de  l'oxyde  cuivriquc  calciné 
(liammelsberg)  (*^). 

"  Ui.wu  l'I  OE  Stmultïv.  II.  Soc.  Ch.  (5)-3i-lllï7-1904.  — (*";  K.Mïi-sBtni;.  ,\ii.  Vb.  Oiem. 
IVTt  44.5«>-l«38.  —  ;•»,  31H4.0S.  An.  Ch.  Pli.  (3j-8-M0-l8A"î.  —  («')  Giourrr.  Gmmi.  du 
iÛ.  32-î»-l»02-  —  i*".  Ha»ïi.»"i«o-  An.  Pli.  Clioni.  l'ogg.  1 34-519- IBOK.  —  i"*i  L«- 
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lodate  cupriammoniacal.  —  Cu^lO^),  4AzH%  SHX).  —  Ilam- 
mclsber^  l'a  obtenu  en  dissolvant  l'iodatc  ciiivriifuc  dans  l'ammoniaque 
cliaitde  :  la  liqueur  refroidie  déjKise  des  prismes  d'un  lilcu  d'aiiir.  Co 
sel  se  détruit  facilement  par  la  clialeur  ou  j>ar  l'eau  (Giolit(i)  ('"}. 

Perlodates  cuivrlques.  —  L'acide  periodi(|uo  étant  un  acidi- 
pcntabnsiquo    capable    de   fournir   plusieurs    anhydrides    acides  |Yoir 
tome  t,   page  323),  on  peut  s'attendre  à  nno  assez  grande  viiiiélé  Ar 
periodates  cuivriqups.  Plusieurs  ont  été  décrits,  savoir  : 
Cu'I'O"  +  aq,  issu  de  l'acide  normal  lO'fl'. 

Cu'I'O"  -+-  a(|,  issu  de  l'anhydride  0  (^  imiu 

Cu'I'O"  -+-  aq,   issH  de  l'anhydride  0  ^  intw 

Cul'O'  +  aq,  issu  de  l'acide  métaperiodique  lO'H. 

—  Cu'I'O". — I.  Ce  sel  a  été  obtenu  avec3ll'0,  sous  forme  d'une  jiuii- 
drc  d'un  vertjaunc,  en  dissolvant  dans  l'acide  azotique  le  periodateCuN'J" 
el  faisant  bouillir  la  liqueur  avec  de  l'hydrale  cuivriquc  (Giulilti )("')■ 

II.  On  l'obtient  avec  511*0,  sous  forme  d'une  |>oudre  yertc  en  dissol- 
vant du  cai'bonalccuivriqiie  dans  une  solution  aqueuse  d'acide  périodique. 
Il  brunit  à  200"  en  perdant  de  l'eau  (Hammcisberg)  ['"'). 

m.  Ilseforme  avec  7  ll'O,  sous  forme  d'une  poudre  d'uu  verl  fonf*-. 
en  pri'xipitant  un  excès  d'ncétale  du  ruivre  par  du  periodatc  dipotas^quo 
KPK'H.  el  faisant  bouillir  avec  de  rainmoniaque  le  précipili'  oblenii 
((liolitlijC"). 

—  Cu*l*0"  —  1.  Ce  sel,  cristallisé  avec  une  molécule  d'eau,  a  élé  ob- 
tenu :  i"  en  ajoutant  du  métaperiodale  de  sodiinn  lO'Na  à  du  stdfate  ou 
du  nitrate  cnivri<|ue  (*"  *  *"). 

2°  En  ajoutant  du  pecifidalf  dipolassique  kyK*II,  à  une  solution  d'acé- 
tate cuivriquc  (""). 

C'est  une  pondre  cristallisée,  d'un  vert  jaunâtre,  sohdile  dans  l'acide 
azotique  dilué.  Elle  se  déshydrate  à  120"  el  fournit  le  sel  anhydre  jaune 
brun("*). 

11.  Quand  on  ajoute  du  niétapericdate  de  sodium  ii  du  nitrate  cuivriquc. 
la  liqueur,  après  avoir  déposé  le  précédent  hydrate,  fournit  ensuite  des 
cristaux  microscopiques  verl  foncé  dhydrate  à  7II'0  (Rammclsberf;)("'i- 

—  Cu'l'0',(ill'0.  —  Si  l'on  dissout  l'hydrate  cuivriquc  dans  une 
sohilîon  aqueuse  d'acide  périodique,  la  liqueur  précipite  d'abord  le  sel 
Cu'I'O", 51l'0;  puis  par  évaporalion  spontanée,  fournit  le  composé  pré- 
cédent, ^uus  forme  de  cristaux  d'un  vert  foncé,  qui  paraissent  décoiii- 
posables  par  l'eau  (Rammelsberg)  ("'). 

—  Cul'O*.  —  C'est  un  précipité  bleu  de  ciel  que  founiit  à  rébulliliun 
un  mélanjie  dacélate  cuivriquc  et  il'acide  penodi<|ue  (GioliKilC"), 

fcuiis.  M>.  Cil,  Hi.   ir.  -3*-2:.'-1852.  —  («■■*)  De>c<is.:b.  An.  Clicm.  l'harm.  l.iel).  IT-'ilMl.  - 
'»>"    1.111-11.  J.  vnk\.  i;iiein.  100-85-I8C7.  —  ["«',  ■VVnM:i.nu...ii.    ,\r>,    Clicm.   Plurm.  I.i.-k 
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CCHVREOX  Cm'S  ^  i '(tf.Sfi  (Ci  :  79,1(7;  S  ;  20.1S) 

État  aaturel.  —  Il  existe  dans  la  naliire  sous  le  uom  d«  chalcoxine, 
l't  runstitUL' un  minerai  de  cuivre  fort  ridio. 

Formation.  —  \.  k  partir  des  éiAments.  —  L'unioa  dirf^le  tlu 
iiiivre  et  du  soufre  s'effectue  aisément  en  donnant  \e  snlfure  cuivreux  : 
In  roinbinaison  a  lieu  avec  incandeseenc*'  quand  on  trilure  ensemble 
I  iitoDH  de  cuivre  réduit  avec  1  ii  2  atomes  de  soufre  précipité  ser.  Le 
iiiébi^e  de  Oeur  de  soufre  humide  et  de  cuivre  réduit  réagît  dès 20* (**')■ 

Hes  copeaux  »ie  cuivre  projetés  dans  la  vapeur  de  soufi'e  y  brùk>nt 
liv^meot  en  donnant  le  sulfure  Cu'S  :  le  cuivre  compact  s'y  recouvre 
dune  croûte  de  sul/urc  fwilc  ii  détacher  {***).  Pratiquée  sur  une  grande 
■liasse  des  conslituaots.  la  réaction  fournit  d«  sulfure  cristailisé{**'ï. 

In  mélange  intime  de  soufre  et  de  cuivre  en  proportion  convenable, 
!«uimis  à  une  compi-ession  de  7000  atmosphères,  donne  lieu  à  une  forma- 
tion partielle  de  sulfure,  qui,  pour  (t  corniH-essions  successives,  peut  s'ap- 
(■nicherde  57  pour  100  (Spi-ing)("'M. 

If.  A  partir  des  composés  coiTreox.  —  L'acidf  sutfhydrique  réagit 
-III'  (es  vapeurs  de  chlorure  cuivreux  )>oiir  donner  du  sidfure  cuivreus 
cnslallisé  (Durocher)('"), 

Ml.  A  partir  des  composés  cainiqaes.  —  Les  oxydes  de  cuivre,  le 
Milfiire  cuivrique,  et  beaucoup  de  sels  cuivriques.  chauffésavecdu  soufre 
dans  un  courant  d'bydrogèue,  se  diangenf  en  snlfure  cuivreux  (*''"•"*). 

L'action  de  l'acide  sulfurique  concentré  sur  le  cuivre  fiHiniit  à  109", 
d'-"  [iro|MirUons  notables  de  sulfure  «uivreuK  :  mais  à  îles  lempéntupcs 
plu-  élevées,  celui-ci  disparail  avec  formalioi)  de  sulfure  cuivrique,  de 
MiufiT,  d'iHihydride  sulfureux  ('"'"). 

1^-  sulfate  cuivrique  calciné  au  rouge  blajic  laisserait  du  sulfure  cui- 
ïieus,  raléangé  d'un  peu  de  ciiivre(*"). 

Propriétés  physiques.  —  La  chalcosinc  naturelle  cristallise  en 
prismes  orthorho  m  biques  de  119°  55'  (*"),  isomorphes  du  sulfure  rlioiii- 
biipie  d'argent.  Sa  dureté  est  comprise  entre  2,5  et  3.  Sa  densité  varie 
entre  3,5  et  5,8  i*^).  Elle  possède  l'éclat  métallique,  sa  couleur  est  d'un 
fîiis  de  plomb, s.-» poussière  nnire. 

Les  cristaux  artificiels  sont  des  octaèdres  régultci-s(*"),  <lc  densité 
ri,it77;(  (.Mitsclicrlich). 

I.e  sulfure  cuivreux  est  plus  fusible  que  le  cuivre  :  il  est  mauvais  ciui- 

21-i*.  —  >»■)  W.BiEi.  Clicm.  s.  S7-S5-t)t8g.  —  [«")  Nitscierlkii.  Ad.  Pt.  Cb,>ni.  fo^. 
28-lj;.  —  ""j  Si'Bixc.  B.  Sor.  Cb.  (9|-41-ï92-l8Si.  —  !<"•)  Odiochkb.  C.  It.33-S13-I851. 
-«';""*■'*"■  P''-  '^''™-  ■'"W-  llO-lSO-lSeO.  —  (•"(  U»r«iEF.  An.  Chcm.  Ph.rm.Lieb. 
80-»3-lef.  — ;•"•,  X'f'^É.  Ail.  CI..  Pli.  (5)-ia-3l5!-18M.  —  (•■•)  BtsK»ïiLi.t.  J.  Ara. 
w  ir-gM-lim.  —  (•'*)  Bemkim.  An,  Cil.  Pli.  (S).a2-236-1823.  —  (<"•]  Guri.t.  Kûnat. 
«]■,«■  'FrnbefK)  25-l»ï-  —  (•")  ScKtflM».  Jilir.  «in.  «5>l875.  —  C™)  HiirourF,  Aii.  PU. 
Uit-m   Vafe   S4-"-I*^>l-  —  ,'":  BKiwrmr..  T..  II.  eO-r-l^lKO."':  An,  Ch.  Ph.  .;2'-!S2-«Î.V  — 
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ducteur   de  l'éleclricitù  i"'*),  Sfis  propriétés  Ihcrina-éleclriques  oui  l'té 
«tudiée8parBccquei-eI(*"(,  sa  force élertromotrice  de  contaclparKeyf*"). 

Propriétés  chimiques.  —  I,ii  clmlenr  de  rorniation  du  siiiritrv 
cuivreux  est  d'après  ThomseiH*"')  : 

Cu'  +  Ssol=Cu'S....  +  20'270"". 

D'après  Bcrthclot,  celle  valeur  esl  incertaineC"). 

Con  Irai  rem  eut  aux  indicalions  de  I(ose(*")  el  de  Doiialh(*"),  il  est 
l'éduit  lentemenl  par  l'hydrogène  au  rouge  ("*),  à  partir  de  800°  (""1. 

ChaulTé  à  l'air,  il  s'oxyde  en  dégageaul  de  l'anhydride  sulfureux,  cl 
laissant  de  l'oxyde  el  du  sulfate  cnivriqiies.  La  vapeur  d'ean  ne  l'attaque 
qu'au  rouge  blanc,  en  donnant  du  cuivre  métallique,  du  soufre  et  de  l'hy- 
drogène {Regnaull)("°).  Le  chlore  l'attaque  lentement  au  rouge  (*"). 
L'acide  chlorhydrique  bouillant  le  dissout  difficilement  avec  production 
de  chlorure  cuivreux.  Les  polysulfures  alcalins  le  dissolvent  (***).  L'acide 
sulfurique  concentré  le  décompose  d'après  la  formule  (''»-»-tj  . 
Cu'S  +  2SO'H'=CuS-f-CuSO'  +  SO'-(-2irO. 

L'acide  nitrique  l'attaque  à  froid,  en  eidcvant  la  moitié  du  cuivre  sous 
forme  de  nitrate  cuivTÏque  el  laissant  un  i-ésidu  de  sulfure  CuS.  Achaud, 
il  le  dissout  complètement  avec  dc|>ôt  de  soufre. 

L'hydrogène  phosphore  le  décompose  lentement  iiu  rouge  on  doiuianl 
du  phosphurc  Cu'P'  et  de  l'acide  sulfliydrique  (Rose). 

Le  carbone  el  l'oxyde  de  carlwne  sont  sans  action  Holable{*''~'"}. 
Kondu  avec  du  charbon  el  du  carbonate  de  sodium,  il  donne  du  cuivre 
méUilliquc(*^).  Avec  un  mélange  de  soude  caustique  et  de  carbonate 
sodique,  il  y  a  production  prtielle  de  cuivre.  Le  carbonate  seul  n'agit 
pas.  La  lilhai:ge  fondue,  avec  le  sulfure  cuivreux,  réagit  en  donnant  du 
plomb,  de  l'anhydride  sulfureux  et  de  l'oxyde  cuivreux (*"). 

L'oxyde  cuivrique  réagit  facilement  sur  le  sulfure  cuivreux  pour 
donner,  selon  les  proportions  du  mélange,  soit  de  l'uxyde  cuivreux,  soit 
du  cuivre  métallique^'")  ;  les  réactions  sont  : 

Cu'S-f--2CuO  =  4Cu-i-SO', 
Cu'S  -H 6CuO  =  iCu'O  +  SO'. 

L'azotate  d'urgent  réagit  en  donnant  du  nitrate  cuivrique,  df  l'ai^eul 
»!t  du  sulfure  d'argeul('");  on  a  : 

Cu'S  +  4AgA/(V  =  2Cu  (AzU")*  -h  Ag'  -f-  Ag'S. 
Le  fer  métallique  y  déplace  incomplètement  le  cuivre.  L'oxyde  ferriqiic 
t't-t  sans  action,  ainsi  que  le  nickel  ("""  "•'). 

SULFURE  CUIVRIQUE  CuS  =  95,CG  (<:ii  :  60,40;  S  :  lU.ôJ) 

État  naturel.  —  Il  existe  dans  la  nature  sous  le  nom  de  covelline 
iiu  cuivre  WcrfC"*"""). 

i*)  SiEï.  Cliem.  N.  a3-î5a-]87l.  —  «';  TiinioEs,  Tliomiodium.  l'nlers.  3453.  —  ("m,  Ui.k- 
mtLor.  TIiemiMEi.  3-3!!.  —  («»)  Ihis.iii  «t  SoneoEu.  Pulyl.  1.  Dingler  336-527-1880.- 
"")  \¥e<;xoe[deh.  ViHiitïh.   CIkiii.  i^'il5.1803.  —   i«<"l   IIkcmilt.  An.  Cli.  l'Ii.    i;-63- 
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Formation.  —  X"  On  chaHlTe  tlii  suiruro  cuivreux  avoc  de  la  fleur  de 
smitre  jiisi\u'au  |>oînt  d'ébiiDîtion  du  soufre  (HittorHj  (*'*); 

't  On  broie  lo  siiirure  cuîvTeiix  avec  de  l'acide  azotique  concentn'- 
\mA,  qui  enlève  In  moitié  du  cuivre,  e(  Inisse  du  sulfure  cuivrique  ver- 
(litrc  (Varaday)  ^"')  ; 

^°  Les  solutions  de  sels  cuivri(|ue8  bouillies  avec  du  soufre  divisé, 
ilonuent  lieu  à  une  formation  lente  de  sulfure  cuivi-iqtic  bleu  foncé  : 
Inrlion  est  beaucoup  plus  rapide  avec  l'acélate  qu'avec  le  sulfate,  le  chlo- 
nin-  ou  le  nitrate  ("""'"'): 

i"  Les  sels  ciiivriques,  Iraités  par  l'acide  sulfliydriquc  ou  par  le  sulfure 
tl'aininonium,  donnent  un  précipité  noir  de  sulfure  cuivrique,  qui  est 
1res  oxydable  et  doit  être  lavé  et  séché  à  l'abri  de  l'air.  D'après  Brauner, 
il  nVst  pas  constitué  par  du  sulfure  cuivrique,  mais  par  un  mélange  de 
siiufre,  de  sulfure  cuivreux,  et  de  sulfure  cuivrique  {'").  D'après  Cop- 
jMick,  le  précipité  noir  que  l'acide  sulfhydrique  fournit  dans  les  solutions 
d'azotate  cuivrique  est  constitué  par  un  sulfhydrate  (nCuS  +  H'S),  qui 
|Mtul  ensuite  perdre  l'acide  sulfhydrique  el  donner  le  sulfure  (""~^°').  La 
|>ré<:-ipitatiou  des  sels  cuivriques  n'a  plus  lieu  en  présence  d'une  solution 
i-nncentrée  de  gomme  arabique  ("')  ; 

y  On  prépare  un  sulfure  cuivrique  cristallise  par  l'action  du  sulfocya- 
iiate  d'ammonium  sur  le  sulfate  cuivrique  au-dessus  de  I80*(™|. 

Propriétéa  physiques.  —  La  covelline  naturelle  est  rarement  cristal- 
liser, elle  se  présente  le  plus  souvent  en  masses  compactes  d'un  bleu 
indigo.  Les  crislaui  naturels  ou  artificiels (^"')  sont  des  tables  hexago- 
nales. Le  poids  spécifique  est  compris  entre  4,59  et  4,04.  Une  variété 
naturelle,  désignée  sous  le  nom  de  cantonile,  parait  être  cubique (*"j.  Le 
sulfure,  préparé  par  voie  humide  est  noir,  plus  ou  moins  bleuâtre  :  sa 
ilensité  est  4,lt>3.  11  devient  bien  foncé,  avec  un  éclat  métallique,  soit 
par  fusion, soit  par  compression  énergique(*'l.  D'après  Spring,  il  devient 
«listalliu  |)ar  la  chaleur  à  la  manière  du  sulfure  d'argent(^).  Chauffé  en 
tube  scelle  à  150-200°  avec  du  sulfure  d'ammonium,  il  se  transforme 
(iirtieUenieut  en  petites  tables  hexagonales  brillantes  Tiolettes(™). 

On  peut  pn'-parcr  un  sulfure  cuivrique  colloïdal  en  précipitant  une 
sriliition  ammoniacale  de  sel  cuivrique  par  l'hydrogène  sulfuré,  et  lavant 
If  précipité  par  décantation  avec  une  solution  d'hydrogène  sulfuré.  .\  me- 

r.TX-lSai.  —  [•";  Rose.  An.  Pli.  Cbem.  Pottg.  4a-34»-I8.^.  —  J™")  Pbiwozsk.  Bcr.  Chetn. 
)..-*lL  0-l2»t-lK73.  —  ("■)  PicKunii;.  J.  Cbem.  Soc.  33-112-1878.  —  ("»j  BERTiiEn.  An, 
rli.  th.  (!)-33-IG0-lgï6.  —  (•»;  Behtbibh.  An.  Ch.  Pli.  |2]-39-^M-183S.  —  (°^)  KtaiTiir. 
J.  Chem.  Ph.  Sdiweig.  604W-1RS3.  —  (""1  Schïhbeh,  An.  Ph.  Chcm.  Pogç.  16X471- 
IttTi.  —  !*•)  CoTiLLi.  An.  Ch.  Pli.  (2).3li-1 05-1 827.  —  |««)  Walcbner.  J.  Chem.  Ph. 
S.-liwe^-  49-158-lgï7.  —  (•")  Toi  Hic».  Silz.  AkiJ.  Hiuii.  (!)-12-3!-IS5t.  —  [«»)  Voh 
Il-anirm.  SiU.  Abd.  Wien.  ;S)-79-lî!.  -  (<"«}  Gevtr.  Am.  J.  Se.  (i)-33-tl7.  — 
(■«■)  FiuDiT.  Qiuri.  J,  of.  Se.  ai-IS;.  —  i^]  FiLwi  et  Sraiiwwa.  C.  II.  e3-15!-1881.  — 
'^■t,  Puiao.".  Am.  J.  Se.  {S!)-33-39S.18fl3.  _  ('•»)  Itnin^ES.  Chcm.  R.  74-00-1806.  — 
,'■"  Lmnk  et  Pkto^.  j.  Cbem.  Soc.  6 1-11 M 80!^.  —  (^)  Corpoci.  Chem.  N.  76-231-1807. 
—  ('")  UtotT  et  TniiiCLT.  Pbaim.  J.  r,i-13-501.  —  f™»)  WenutHEM.  Zrit.  Krj»t.  17-486- 
iXM.  —  "<^    Smiiw.  Bot.  Uiero.  Gfs.1!.  18-1143-1883.  —  I™;  Sphim.  Z.  pb.  Cbem.  18- 
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sure  que  li>s  iiialiùres  ûtraiigères  Mint  eiiievt'-os,  !«■  siilfui'^  se  dissout  en 
une  liqueur  bninc  ou  noire,  avec  une  Hiiorescence  verdâtre,  qui  n'est  pas 
(-oagul^  par  1  ebiillilion  et  qui  contient  le  uiéme  nombre  d'atomes  Ai' 
euîvrc  et  de  soufre,  l'ne  solution  de  ^  gr.  par  litre  se  conseiie  très  long- 
temps, et  laisse,  par  ('vaporation,  une  sorte  de  vernis  de  sulfure.  Plus 
eonccnlrée,  elle  se  trouble  après  quelques  heures.  Les  sels  et  les  acides 
i-oagulent  ces  dissolutions,  avec  des  activités  d'ailleurs  très  dilTérenteç  : 

il  suffit  de  yKôjTjj  de  sulfate  d'aluminium  iSpring  et  de  BaK-k)!""!. 

Propriétés  cllimiqaes.  —  Li  clialeur  de  furmatiou  du  sulfure  eiii- 
vriquc  (pi-écipité^  est  :Cu -hS^  =  CuS^4- lOlOO'"  (Bcrthelot)  ('"i: 
-1-9  760"'  (Thomsen)l'"}. 

Le  sulfure  nuivrîque  est  entièrement  désulfuré  ù  ta  température  du 
four  électrique  (.Hourlot)  ('"  ) . 

L'hydroj^ène  commence  à  le  r(>duire  à  partir  de  ^00°  en  doiuiant  du 
sulfure  cuivreux  et  de  l'acide  sulfhydrîque  :  à  partir  de  600",  il  ne  si; 
forme  que  du  méial(^").  t^tte  même  réduction  se  produit  dans  U  Damiiii' 
du  bec  de  Bunsen(''~;.  Il  s'oxyde  asseï  rapidement  à  l'air  bumide,  t'I 
encore  mieux  dans  l'oxygène  ozonisé,  en  donnant  du  sulfate  cuivrique(  "i. 
L'acide  chlorhydrique  bouillant  le  dissout  dilUcilement,  en  doimant  du 
chlorure  cuivreux  et  de  l'acide  siilfliydriquc  ("'*) .  Il  se  dissout  légéremenl 
dans  les  polysulfiires  alcalins,  et  surtout  dans  les  arsèniosulfures,  anli- 
nioniosulfures,  stannosulfiires,  etcl'*").  L'acide  sulfureux  dilué  est  sans 
action,  mais  l'acide  sulfurique  chaud  le  décompose  avec  mise  en  liberté 
de  soufref***).  L'acide  azotique  le  di:4sout  à  chaud  avec  séparation  de 
soufre,  et  formation  partielle  d'acide  sulfurique  ("*).  L'oxyde  de  car{>one 
le  change  d'abord  en  sulfure  aiivreux,  puis  au-dessus  de  500*,  l'u 
cuivre  métadiqiie  (Pickering)  ('"), 

Il  est  très  si^uble  dans  le  cyanure  de  potassium,  peu  dans  le  carbonate 
de  potassium,  et  insoluble  dans  la  potasse.  Il  réagit  sur  le  nitrate  d'ar- 
gcnt  pour  donner  du  sulfnre  d'argent  et  du  nitrate  cuïvrique. 

PolysuUures  cuivriques.  —  Les  polysiilfures  de  potassimu  ou 
d'ammonium  donnent,  dans  les  sels  cuivriques,  des  précipités  dont  \:t 
couleur  varie  du  jaune  orangé  au  brun  clair  et  qu'on  a  considérés  comme 
des  polysulfures  de  cuivre  {™"™).  On  a  pu  isoler  ."  composés  définis. 

—  Cu'S*.  —  (le  composé  s'obtient  par  l'action  d'une  chaleur  modérée 
fur  le  sulfure  Cu'S*.  C'est  une  masse  amorphe  brune,  qui  se  dédonbli' 
par  un  échaulTement  plus  intense  en  soufre  et  sulfure  cuivrique  (Rôs- 
sing)!""). 

r>â3-1805.  —  [^)  St.iu.  1.  auor;.  awm.  17-tl7-l)lilM.  —  |'",  Si-kkk  et  w  lloci.  B.  S*»'- 
r.h.  |!]-4S-t«yi8ST.  —  (-»)  T.ta.1.  B<-r.  Clicm.  GrieH  IS-ÏUO-IS».  —  i''^)  BnmKiai. 
Am.  rji.  Pt  (5J-4-188-1S7J.  —  ;'■')  Tbokse».  J.  prakt.  Chera.  [i  -10-l-irj9.  ~  |i")  So™- 
ifli.  C.  R.  ia4-7«8-W07.  —  i"«)  PicEEKi™.  J.  Chem.  Soc.  39-401-I8SI.  —  ;'")  Sm«ti, 
Am.  Cliem.  J.  t»^«ï-lltM.  —  :"•)  H»ii,Fti.r.  C.  R.  fttSeS  Pl  118«-U«3.  —  ;"»]Hw«^v, 
An.  i:\ttm.  l'Iiarm.  Ucb.  115-2MI-1MH).  —  ,'«>  Sinncii.  Bcr.  Cli.'iii.  Gi^sell.  10-WI5-1883.  — 
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—  Ch'S'.  —  On  le  prépare  en  ajoukint  une  snliitioii  ilîlm'e  de  i>t>lï- 
ï^iiUitre  (le  caU-ium  il  une  solution  k  1  pour  1 00  île  nitrate  cuivriqne.  C'est 
un  précipité  brun  rouge,  qui  ne  peut  se  conserver  i|ue  quelques  jours  à 
rrii'ûl  :  l'aci«le  nitrique  Troid  l'allaque  viveinenl  avec  séparalion  de  soufre 
(Ili)droux)f  "). 

—  Cu'S*.  —  On  Tond  du  sulfate  de  cuivre  anhydn',  avec  un  poids 
Iriple  de  soude  calcinée,  et  autant  de  soufre  :  on  lave  à  l'obrî  de  l'air,  et 
«m  traite  par  l'aeide  eblorhydrique  dilué.  Le  précipité  lavé  à  l'eau  froide 
est  séché,  puis  épuisé  an  sulfurp  de  carbone  qui  dissiHil  le  soufre  en 
excès. 

C'est  une  uiasae  rouge  solnble  dans  les  polysniriires  alcalins,  allénible 
à  la  lumière.  L'ammoniaque  concentrée  en  sépare  du  soufre.  L'auteur  lui 

attribue  la  constitution  S'' ,."      '.      ',  "  Sr"). 

Oxysulfures  cuivriques.  —  Maumené  avait  indiqué  la  fttnna- 
tion  de  plusieurs  oxjsulfures  de  cuivre  résultant  de  l'action  de  l'acide 
âulfurique  sur  le  métal,  et  dwt  les  formules  seraient  Cu'S'O,  Cu'S*0, 
Cu'SOf'');  inais  ces  résultats  ne  sont  pas  établis.  Les  produits  noirs 
obtenus  ne  paraissent  pas  contenir  d'oxygène  (***""'). 

Le  sulfure  cuivrique,  précipité  et  bien  lavé,  décolore  les  solutions 
diluées  des  sels  cuivriques,  et  d'après  Pelouze('''|,  se  transforme  en  osy- 
snlfure  5CuS,CuO  :  la  réaction  a  lieu  surtout  en  présence  d'ammoniaque. 
D'après  Kliche,  le  précipitû  noir  ne  contient  pas  d'oxygène,  mais  perd  du 
soufre,  en  donnant  du  sulfure  cuivreux  ;  ce  soufre  réduit  le  sel  cuivrique, 
qui  donne  de  l'oxyde  ciiÎTreus  et  se  transforme  lui-même  en  acide  sulfu- 

Hyposoliite  cuivreux.  Cu'ir(S'0")\  —  Dans  une  solution 
saturée  d'byposulBte  de  sodium  (1  mol.),  on  verse  peu  à  peu  mie  disso- 
lulio»  cooceiitrée  contenant  1/2  molécule  de  sulfate  cuivrique.  Il  se  dé- 
pose bientôt  à  froid,  ou  mieux  en  chauffant  très  doucement,  des  aiguilles 
inieroscopiques  d'un  jaune  d'or,  qu'on  kve  à  l'eau,  puis  à  l'alcool,  et 
qu'on  sèche  dans  du  papier,  puis  dans  le  vide  sec.  Une  température  de 
riU'  ou  les  rayons  solaires  détruisent  le  composé  avec  formation  de  soufre. 

ChauBé  à  l'abri  de  l'sir,  il  se  détruit  selon  l'alité  : 

Cu'U'(S'0')^=2CuS  +  2S0'-hS0'H'-hS4-1I'0. 

Il  est  sohible  dans  l'hyposullîte  de  sodium,  dans  l'ammoniaque,  le 
chlorhydrate  d'ammoniaque,  le  carbonate  d'ammoniaque.  Les  acides  le 
détniisent  avec  séparation  de  soufre  (von  HauerK'").  La  constitution  de 
ce  sel  n'est  pas  encore  établie. 

SntUte  cni-rreuxCu'SO*,H'0.  —  Il  existe  sous  deux  formes  iso- 
inériques,  blanche  et  rouge. 

SiitKte  cuTrenz  bloBC.  —  l'n  courant  de  gaz  sulfureux  dirigé  dons 

^'  PuncB.  An.  CheoL  Plural.  Lieb.  128-180-1863. —C**)  Sciirr.An.  Uiem.  PImud.  Ueh. 
11WS-IS60.  — ("^)  Rfamto.  1.  taarg.  Cbero.  2a-l07-1900.  —  ('"}  Bomor..  C.  R.  130- 
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<inn  soliitiun  clraude  dncrlat''  cuivriqiK^,  addiliomiéo  «l'aeidc  acétique, 
détermine  «ne  roloration  d'un  bU-u  fonce,  puis  il  se  précipite  des  rciiillet.'- 
binnc  nacrt',  qui  doivent  cire  l'iipidcincnt  séparés  de  la  liqueur,  lavés 
Il  l'efiu,  a  l'alcool,  n  rélher,  et  séchés.  Ce  sont  des  tables  hesagonolrs  di> 
densité  d,jrz:5,8^. 

Par  digeMton  avec  de  l'acide  sulfureux  en  tube  fermé,  elles  se  traiis- 
fumient  eu  sullite  rouge  (t^lai'd)  ('"). 

Salfite  caivrenx  rouge.  —  Dans  de  l'eau  tenant  eu  suspension  le 
suinte  double  euivroso-sodique  Cu'SO',Na*SO*,  on  fait  arriver  du  gaz 
sulfureux,  jusqu'à  ce  que  le  sel  jaune  ail  pris  une  teinte  rouge  (Ktard)  (™|. 
On  peu!  se  servir  aussi  du  sel  double  d'ammonium,  mais  la  réaction  réussit 
beaucou[i  moins  bien  ('"). 

(le  sont  des  prismes  d'un  rouge  brique  de  densité  4,i()  :  la  solution 
auuuoniacab'  est  incolore.  D'après  F.tard,  la  molécule  doit  être  huit  fois 
plus  grande  ('^'|. 

Suintes  cuivretuc  basiques.  —  En  prolongeant  l'ébullilion 
dans  la  pn'pai-ation  du  sulfite  cuivreux  blane,  Elard  a  observé  la  for- 
mation de  sidfites  cuivreux  basiques,  cristallisés,  où  toutefois  la  propor- 
tion d'oxyde  cuivreux  va  en  croissant.  Ou  finit  pur  atteindre  un  sel  viole! 
S0'Cu',9Cu'0,  puis  Toxjde  cuivreux  lui-même  ('"). 

Sullite  cul-vroso-cuivzique  Cu'SO',CuS0',2H'0.  —  Forma- 
tion.—  1°  Ou  chauffe  de  l'oxyde,  de  11 1  y  il  rate,  ou  du  carbonate  ciiîvrique 
avec  une  dissolution  d'acide  sulfureux  (Cbevreul  f'  '  '"). 

On  a:        *CuO-(-âS(r  =  Cu*SO%CuSO'  +  CuSO'. 

2°  On  fait  bouillir  ensemble  une  solution  de  sulfate  ou  de  nitrate  cui- 
vrîque  avec  une  solution  de  sullite  neutre  de  potassium  ('"),  ou  avec  une 
riissolution  de  sulfite  d'aninionium  chargée  de  gaz  sulfureux  C^).  Un  pro- 
cédé analogue  consiste  à  saturer  d'anbydride  sulfureux  une  solution  de 
sulfate  cuivriqne,  ajouter  du  carlionate  sodiqiie  et  faire  passer  de  nouveau 
du  gaz  sulfureux  (Dûpping)  (^|. 

5"  On  fait  bouillir  avec  de  l'eau  le  snlfilc  double  ('2Cu'S0'|,ChS0". 
Az(IP)"S0=,5II'0n. 

i"  On  fait  passer  du  gaz  sulfureux  dans  une  dissolution  d'acétate  cui- 
vriqne. de  manière  k  redissnudre  le  sel  jaune  qui  s'est  précipité  tout 
d'abord,  et  ou  abandonne  ensuite  la  liqueur  C^  '  ™)  ;  la  réaction  est  : 
4(;u(C'IF0')'  +  5S0*  +  fiH'0n2(Cu'S0',CuSœ,2H'0| 
-hCuS0'+8C'll'0'. 

Propriétés.  —  (le  sont  de  beaux  cristaux  brillants,  d'un  rouge  coche- 
nille, ayant  la  forme  d'octaèdres  réguliers,  ou  des  ])ailletles  cristallines 
ctoilécs  f"'°).  Chauffé  k  l'abri  de  l'air,  ce  sel  commence  ii  perdre  un  peu 

1307-1000.— (^'i  Kmche.  Ar.  Pliami.  238-374-1800.— [™)  Peiotie.Aii.  Cli.  Ph.  [5]-17-30rv 
18i6.  —  ['")  Vus  H.UE».  Silï.  Akid.  Witn.  (2|-13-Hr..  —  (™]  Éi.hd.  C.  R.  8(M6-188Î.  - 
1'»)  Roeojsii.  J.iiresl).  :*6-18.51.  —  i™)  Ét»iio.  C.  R.  06-137-1883.  —  (™;  CiiEïSEti..  An. 
Ch.  Ph,  |lj-83-l«l-lïl2.  —  (™)  BtuTHiEB.  An,  Oi.  Ph.  [3)-7-gl-1845.  —  ('«)  !losp«m. 
An.  Chcm,   Phinii,  l.ii'li.  5O.250-l8i4.  —  ("')  Roiiblskm,  'Ah,  Pli,  Chcra.  Poftg,  07-3PI- 
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(tVnu  vpi-ii  lîiO";  plus  haut,  il  dé^i^iKc  d*'  '^'i"  ''l  <!<'  l'anliy^lridr  siiirii- 
l'iMix,  ol  laisse  an  rouge  un  rpsitlii  d'oxyde  cuivroux  contenanl  tlii  siilfnif 
rtiivriquc.  I.*air  humide  l'oxfdc  on  (ioniiaiil  du  sulfate  et  un  »e\  basique. 
I.'oaii  Tmide  ne  le  dissout  pas;  mais  IVau  bouillante  le  décompose  en 
donnant  tic.  l'anhytlridc  suiriireiix,  de  l'osyde  ruivreHS,  du  sulfate  de 
cuiTre.  et  un  peu  de  sulfure  |"-).  ChaulTé  avec  de  l'eau  à  200",  il  fournit 
(lu  cuivrer  ei'tsiallisé,  la  li<|tieur  conipnani  du  snlfile  c(  du  sulliite  cni- 
vriques  (^').  L'acide  chlorhydrîqiie  le  dissout  en  im  liqueur  brune,  qui 
jwr  dilution  devient  verte  et  fournil  par  la  potasse  un  pif'cipilé  brun 
j:iunàlre. 

L'acide  sullhydriqite  le  chan^çe  «  180"  en  sulfure  inlerniédiaire  Cu^S'. 
L'oxyde  de  carbone  et  l'acide  carbonique  le  changent  dès  ISO*  en  sullitc 
iKisique  SCPCu.Ca'O  (^). 

I.'aniiuoniaquc  le  dissout  avec  une  couleur  bletie  intense.  L'acide 
aicoliquc  dîlué  l'attaque  diflicileniont  et  donne  un  li<|uide  incolore  (™i. 

On  peut  assigner  à  ce  sel  la  constitution  : 
(:h--SO\ 
I  ^Cu,2[|'0. 

Cu  — S0=^ 

SuUites  basiques  cuivroso-cuivriques.  —  |°  Quand  on  fait 
passer  lentement  de  l'mihydride  sulfureux  dans  une  dissolution  d'acétate 
ruivrique,  la  liqueur  se  rolorc  d'aliun)  en  vert  émeraude,  ensuite  dépose 
un  précipité  jaune  floconneux,  que  Peau  de  Saint-Tiilles  {^'),  puis  Pârk- 
iiiiinn  (™)  ont  re^rdé  comme  étant  un  liydrate  h  MI'O  du  suliîtc  cui- 
vroso-ctiivrique  précédent.  Mais  comme  il  ne  fuurnit  jamais  ce  dernier 
I>ar  dessiccation,  et  qu'il  le  donne  sealement  par  digestion  à  froid  avec 
une  dissolution  d'acide  sulfureux,  Etard  a  conclu,  et  établi  jinr  ses  ana- 
lyses, que  la  fonnule  de  ce  composé  est,  en  réalité,  S'0'"C.u"  +  2(i  II'O  ('"  |. 
(»n  peut  l'écrire  SO'Cu',7SO^Cu,3CuO,26irO.  Il  est  ins(duble  dans 
reau,  solublc  en  bleu  foncé  dans  l'ammoniaque. 

2°  bans  la  préparation  précédente,  on  continue  a  faire  {usser  du  gaz. 
sulfureux  dans  la  liqueur  maintenue  à  85*  ;  le  précipité  floconneux  jaune 
i[ui  s'est  d'abord  formé  se  change  en  un  préci])ité  grenu  jaune,  qui  est  un 
autre  sel  basique  S'CCu", 5 11*0  ("*).  que  l'on  pourrait  écrire  5S0'Cu*. 
^SO*Cu,9CuO,î)l['0.  Si  on  poursuit  l'action  du  gaz  sulfui-eux,  ce  sel 
se  transforme  en  sulfite  cuivroso-euivrique  rouge. 

Sulfites  cuivriques.  —  SaUite  aeatre.  —  Il  se  forme  sans  doute 
en  dissolution  verte  quand  on  dissout  du  carbonate  ou  do  l'bydrate  eui- 
vi-iquG  dans  ime  solution  d'acide  sidfureux  :  mais  la  liquein*  ne  larde  pas 
''I  se  décomposer  spontanément,  en  donnant  du  sulfate  de  cuivre  et  nn 
|)récipité  rouge  de  sulfite  cuivroso-cuivrique  [BerlhîerC'*),  Newhury  ("^i). 

(816.  —  j^j  BûTTi^GLH.  An.  Ulicm.  Pb»nii.  l.ipb.  51-410-1841.  —  (™)  Dôpfinc.  Mcin.  Ac. 
pptcnjj.  9-179.  —  C»";  Pé-«  «e  Sust-Cilies.  An.  Cli.  Ph.  (3) -42-34-1 854,  —  ('™j  Pabihu^n. 
-Ira.  J.  Se.  (îl-33-532-1802.  —  (™]  ÉwHo.  C.  R.  B3-7S5-188I.  —  (™)  IlEBiHiiuir.  A.i.  Cli. 
Pli,  '3;-43-2«-18:i-*.  — !'";  Gkihcb.  \n.  Clwm.  Plinrm.  LLgIi.  iaO-3jO-lB6e.  —  ('"j  Km»». 
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Soliites  basiques  cniTriqaes. —  (SO''Cuj',Cu(OHi'.  — Un  ))rLi-iptle  par 
l'nicool  à  OO",  la  solution  verte  fournie  par  le  fjaz  auiriireiis  sur  l'hydratr 
(^iiivri4]iie  humide  refroidi  vers  0°.  C'est  une  poussière  ocre  jaune,  inso- 
luble dans  Tenu.  L'eau  bouillante  linit  par  la  détruire  en  sulfate  eui- 
vrique,  sutBte  cuivreux,  puis  oxyde  cuivreux  et  gai  sulfureux.  Le  sel  ser 
se  dissocie  do  incnic  au-dessus  de  160°.  Newburg,  qui  l'a  défoiiverl,  lui 
assigne  0,5H'0  en  plus  ('"). 

—  S(VCu,3(:uO,  711*0.  —  Miilon  et  Oommaille  l'ont  obtenu  sous 
forme  d'une  poudre  vert«,  en  ajoutant  de  l'hydrate  cuivrique  à  une  solu- 
tion d'anhydride  sulfureux  dans  l'alcool  ('"), 

DHbionate  cuivriiiue  CuS'O*.  iH'O.  —  Il  s'obtient  par  double 
décomposition  entre  le  sulfate  cuivrique  et  l'hyposulfate  de  baryum.  Ou 
obtient  des  tables  Iricliniques  d'un  bleu  clair,  faibleiucnl  cfllorescentes, 
très  sohibl  es  dans  l'eau,  peusohibles  dans  l'alcool  (Hcereu)('"),Rammels- 
bei^  leur  attribue  5IP0  ('").  Pour  la  forme  cristalline,  voir  Gniîlich  vi 
Munnaun  ("')  et  Topsoc("'). 

La  l'Iialcur  de  dissolution  dons  l'eau  est  égafe  ù  —  4870'"  (Tlioni- 
sen)  ('").  CliaulTé,  le  sel  ci-épîte  fortement  en  se  déshydratant,  puis  laisse 
un  résidu  de  sulfate  cuivrique. 

Dithionate  tétracuivrique  CuS'0*.3CuO,5llM).  —  H  a  él.- 
obtenu  à  l'état  de  poudre  verte  amorphe  eu  ajoutant  une  quantité  insuf- 
lisante  d'ammoniaque  à  la  solution  du  sel  neutre  ;  Heercn  lui  attribuait 
IU'0(""). 

Ou  le  prépare  en  lames  hexagonales  d'un  vert  grisâtre,  fias  ou  moins 
allongées,  fréquemment  groupées  en  sphères,  quand  on  abandonne  l'hy- 
drate tétracuivrique  brun  dans  des  solutions  froides  d'hyposulCate  neutre- 
Après  quelques  semaines,  l'oxyde  est  totalement  transformé  (Saba- 
tier)  C"). 

Dithionate  cupriammoniacal  CuS*0°,  t.VzIP.  —  i"  Dans  um- 
dissolution  de  dithionate  cujvrique,  on  ajoute  de  l'ammoniaque  jusqu'à 
redissolution  du  précipité  :  la  liqueur  dépose  des  cristaux  du  compost' 
(llcercn)  (-). 

2"  On  précipite  le  sulfate  de  cuivre  ammoniacal  |«ir  le  dithionate  de 
baryum  (™). 

Ce  sont  des  tables  rectangulaires  ("')  ou  des  prismes  fins  ("■),  d'un 
bleu  foncé,  inaltérables  à  l'air.  Le  sel  verdit  à  160°  sarw  changer  de 
forme,  en  perdant  de  l'ammoniac,  et  s'ox)'dant  en  partie  ('"),  U  est  inso- 
luble dans  l'eau  froide,  un  peu  solublo  dans  l'eau  à  40°. 

L'eau  le  détruit  à  partir  de  60",  plus  vite  à  ii)0°,  en  précipitant  de 
l'hydrate  cuivrique,  et  dissolvant  de  l'hyposulfate  d'anunottîum.  L'acide 

C.  n.  »4-  li75-1882.  —  i'"l  Mewweii.  Am.  Choin.  i.  1+-Î3Î-I89Ï.  —  ('")  JTilios  rt  ù»- 
«Mij.li.  Ad.  Ch.  Ph.(4}-3-2M-18tW.  —  ("•)  IUeee:..  Au.  Ph.  Ch«m.  Pok?.  7-l8l-)8«.  - 
1^)  RAnELSKSo.  Hindb.  Kryslill.  Ph.  Clmm.  1-MS.  —  ("■)  C«..n.ic»  .■[  MuMiiM.  Siti. 
Akad.  Wifin.  (2)-a7-ni.  — ('«)Tiio«8Fi.  J,  pr.kl.  Cliein.  I2^-17-H!.Vf«78.  — C";  P.  Sjlhhm. 
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■  blnrfaydrîquG  ajouté  avec  |>rét.'aiitîori  roiiriiU  di?  l'KXvchloi-iirp  ciiivriqiir. 
Tétrathionate  cuivreux  Cu'S'O*.  —  Il  s'ublii-nt  en  soltilioii, 
i)uand  on  Tait  a^îr  de  l'Iiyposidlile  de  baniiiii  :>iir  du  sulfulP  ciiivri([iii' ; 
il  est  1res  altérable  et  se  détruit  dt'tjit  ù  froid,  |iltis  vite  à  eliaud,  en  dépo- 
sant du  sulfure  cuivrique. 

Tétrathionate  cuivrique  t^uS'O'.  —  Ou  le  prépare  eu  dissol- 
vant l'hydrate  cuivrique  dans  la  dissuKilion  d'acide  tétnithionique,  et  en 
évaporant  la  liqueur  {''")  :  il  ne  ne  détruit  pas  eoinme  le  précédent  ("'|. 

Sulfate  cuivreux.  —  L'oxyde  ruivreux,  mis  eu  |>rt>aeiice  d'acide 
^ulfurique,  fournit  du  rnivTe  métallique  cldusuirale  ruivriffue,  sansdo»- 
ner  de  sulTale  ruivreux. 

Polulant  l'exislence  de  ce  dentier,  comme  espt'ee  chimique  d'ailleui*!: 
très  instable,  parait  établie  par  divers  faits. 

D'après  Fœrster  et  Seidel,  le  sulfiite  de  cuivre  (-<mtenant  quel4|iies  cen- 
tièmes d'acide  sulfurique  libre  dissout  une  certaine  proportion  de  cuivre 
luétaINqiie,  avec  formation  de  sulfate  cuivreux.  f.a  solution,  refroidie 
dans  certaines  eonditions,  dépose  de  \w»n\  cristaux  de  cuivre.  Il  se  pro- 
duit aussi  du  sulfate  cuivreux  dans  l'clectrolyse  des  solutioiis  acides  de 
sulfate  cuivrique  (^''). 

Quand  on  lait  passer  de  l'oxyde  de  carbone  dans  une  solution  de  sulfate 
cnÎTrique  wi  présence  de  cuivre  précipité,  celui-ci  se  dissout,  en  donnant 
une  liquenr  incolore,  qui  contient  une  combinaison  d'oxyde  de  carbone 
«■t  de  sulfite  cuivreux  (Joannis)  ('"). 

Sulfate  de  cuivre-carbonyle  SO'l'.u*(Ct>)*,irU.  —  La  solution 
incolore  obtenue  en  saturant  de  cuivre  et  d'oxyde  de  carbone  une  solution 
de  sulfate  cuivrique,  perd  aisément  de  l'oxyde  de  carbone,  on  se  recou- 
vrant d'ime  pellicule  de  cuivre  métallique  (™):  mais  si  on  l'évaporé  à 
basse  température  dans  nu  courant  d'oxyde  de  carbone,  elle  fournit  des 
cristaux  blancs  ayant  la  composition  indiquée.  Ils  sont  tivs  altérables,  et 
se  dissocient  dans  le  vide  eu  oxyde  de  carbone,  cuivre  rt  sulfate  cui- 
vrique (Joannis)  (^). 

Sulfate  cuivreux  ammoniacal  Cu'SO',  iAzH*.  —  La  solution 
ammoniacale  du  sulfate  de  cuivre-carbonyle,  placée  dans  le  vide,  perd  son 
oxyde  de  carlmne,  sans  s^xtration  de  cuivre,  ce  qui  établit  l'existence 
d'un  sulfate  cuivreux  ammoniacal  (Jooimis)  ("").  i^  sel  a  été  isolé  par 
Péohard. 

On  traite  pur  te  sulfate  d'hjdrosylaraine  une  solution  autmoniacaic  <li' 
carbonate  cuivrique,  maintenue  à  80"  :  le  liquide  se  décolore  en  déga- 
geant des  gaz  ftHniés  de  68  pour  100  d'azote  et  de  7)1  pour  100  d'oxyde 
azoteux.  L'addition  d'alcool  précipite  la  combinaison  en  lamelles  blanches 
hexagonales,  qui,  humides,  s'oxydent  très  vite  :  elles  sont  solubles  dans 
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I'iiiniiioiiia(]iio.  l/eaii  pmc  les  dùlruit  en  ovydo  cuivrons,  sulfate  d'niii- 
uinnium  cl  ammoniaque  (Péchard)  ("*). 

SULFATE  CUfVRIOUECuS0'==  lôfl.filS  (Cm:  .-«.)<1:  S:  ïO.f)-;;  (h  (0.00 

Préparation.  —  i°  Oii  chaulTo  ses  hydrates  au-dessus  de  2J0". 

'2"  On  chaulTc  lo  sulfalG  de  ruiviv  ordinaire  à  5It*0  avrr  do  l'aride 
sulforique  mnpenlrp  (Ftard)  ("'). 

r»"  On  Tait di.isoiidre du  rnivre dans  lucide  sidrurique concentre chnud : 
le  liquide  décanté  dépose,  par  refroidis^iemcnl,  des  aifi^iiiles  Itlanches  (!<' 
sulfate  anhydiv  (*"). 

i'  Il  a  été  signalé  dans  les  rninerollcs  du  Vésuve  (Rainmelsber^)  l/^). 

Propriétés.  —  il  se  prcscnlo  en  poudre  blanche,  ou  en  beaux  prismo 
blancs  orlhorhoinbi()ites.  L'étude  ciistallo^raphiquc  a  été  faile  |tar  Scac- 
clii  (™).  Densité  :  .ï,y7  (Karstcu);  5,r)5  (Filhol). 

Il  atlii-o  fortement  l'huniidité  de  l'air,  en  devenant  bleu  et  donnant 
l'hydralc  ù  ô  niolccuics  d'eau  f°").  Sou  hydratilion  dégage  beaucoup  de 
cimleur  et  peut  élever  la  tciupémture  jusqu'à  13ï»°  (Gi-aliamil"')- 

fl'après  Thouisen,  la  chaleur  d'hydratation  est  : 

CuSO'  +  5ll'0  =  CuSO*,MI'0-i-185,W". 

La  chaleur  de  dissolution  est  +|y800'''("'). 

Pour  ta  solubilité  dans  t'eau,  voir  le  sulfate  à  5H'().  Il  est  un  |H'ti 
Koluble  dans  l'alcool  inéthylique,  mais  non  dans  l'alcool  élhylique|~*^i. 
Pans  l'alcool  contenant  des  traces  d'eau,  il  bleuit  visiblement  par  hytlra- 
taiion  et  a  été  proposé  pour  préparer  l'alcool  absolu.  La  glycérine  le  tlis- 
Miul  avec  une  couleur  d'iui  vert  éiueraude  (Guthrie)  ("*j. 

(Ihaleur  de  formation  : 

S  +  0'  +  Cu  =  SœCu„,^,  +  181  700"' 

CuO  +  SO=.„.„,„  =  CuSO' 

+  i2G(MI"'  (llertbelot) ('*=) ;     -f-  iîlTÛ"'  (Thomsen) ('"). 

ChauiTé  au  nmge  sombre,  il  pcrtl  de  l'anhydride  sulfurique  et  laisse 
le  sulfate  basique  (luSO\CuO.  ChaulTé  plus  fort,  il  dégage  de  l'anhy- 
dride sulfurique,  de  l'anhydride  sulfureux  et  de  l'oxygène,  et  fournil  tin 
résidu  d'osydc(''"-  '"). 

L'hydrogène  le  réduit  au  i-ougef').  Le  gaz  ehlorhydriquc  agit  avec 
dégagement  de  rhaleur,  sans  qu'il  y  ait  enlèvement  d'eau  :  on  obtient 
une  masse  brun  chorolat,  qui,  reprise  par  l'eau,  donne  du  chloruni  cuï- 
vrique  el  de  l'acide  sulfurique  ('"). 

L'acide  sulfurique  le  disH>ul  en  liqueur  incolore,  qui  devient  violetlc 

.'I  Seiuel.  Z.  anuiy.Cliorn.  14-106-lHd7.  —  (""IJoit:!».  C.  R.  136-«li-18UT.  —  1™)  Jiu»i>. 
C.  R.  lae-airvlflav  -  ;■")  Péchihd.  C.  R.  13«-M)(-1903.  —  ('")  Ét»«i».  C.  R.  86-139!>- 
)K78.  _  ('M  BiiucEL.  J,  Pliarm.  Cli.  a0-1ij-183t.  —  ("»)  B»«>LSi.Enr..  HitkIIi.  Krysliill. 
l'h.  Uipm.  l-tîO.  —  (™")  Bbam.es.  J.Ckn.  Ph.  S.h*ci(r.lH-436-i8S7.  —  ['i")Ci.«i»..Pli. 
MoR.  0-119.  —  [""  ThmisE!!.  Thcrmoclicm.  UiiIit».  S-MO.  —  f™)  Klim..  J.  |irakl.  Clicm.  '2'- 
25-.'.20-m8!.  —  (■■■■':  GuTiimi!.  Pii.  tl^.  (j;-6-l«5-i«78.  —  (™,  Beiitmblot.  C.  R.  77-3(-fK7X. 
—  ['»>'  (i lï-LoMir.  J.  |n-akt.  Cliem.  II-OO-IKIT.  —  ""'j  Ahfvïfmoï,  An.  Pli.  Clicn..  Piçg.  1- 
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|ar  l'urde  azoti(|ue  j"*^"").  Sabatier  a  montré  que  celle  coloralîoii  est 
<lue  ii  la  production  de   nîti'osodisulfonale  cuivrique,  formé  en  même 
iciiips  que  de  l'acide  nîtrosiiirnrique  selon  Id  formule  ('')  : 
.'Aï0  +  S0'Cu-)-3SO*H'  =  AzO(SO')'Cu+2II'O  +  2iAïO'SO=ll). 

Le  sulfate  cuivrique,  cliauCfé  dans  le  gaz  ammoniac,  l'absorbe,  puis, 
iiii-dessus  de  200°,  fond  et  ilevient  noir;  à  400°,  il  se  détruit  avec  incan- 
(leàrciicc  en  laissant  du  cuivre  ('") .  Chauffé  doucement  dans  l'hydrogène 
jiliosphoré,  il  dégage  de  l'eau  et  du  gaz  sulfureux,  et  fournit  un  mélange 
lie  phnsphurc  Cu'P  et  de  sulfure  cuivreus('").  Le  charbon  le  réduit,  au 
fuugi>  sombre,  en  cuivre  métallique,  avec  dégagement  de  volumes  égaux 
(t'anlij-drides  carbonique  et  sulfureux  :  à  température  plus  haute,  la 
réaction,  plus  vive,  dégage  surtout  du  gaz  carbonique  et  laisse  un 
niriangede  cuivre  et  de  sulfure  cuivreux  (Gay-Lussac) . 

l'oiyde  de  carbone  le  réduit  au  rougc("').  Le  trichiurure  de  (ilaue  b; 
'l''corapose  en  oxyde  cuivreux  et  même  en  cuivre  (KnechtjC"). 

Le  sulfate  cuivrique  forme,  avec  l'eau,  plusieurs  hydrates,  coutcnaiit 
rfi| activement  t  ■  2,  3,  5,  fi  et  7  molécules  d'eau. 

SULFATES  CUlVRiaueS  HYDRATES 

—  tuSO'.ll'O.  —  1°  On  l'obtient  par  déshydratation  de  l'hydi-atc 
iiriliuaire  à  5II'0  à  100°,  ou  par  l'efllorescence  très  prolongée  du  même 
liyilrate  en  présence  d'acide  sulfurique  dans  le  vide  à  la  température 
iiritinaire  (Lescœur)("*). 

'1'  L'hydrate  à  ôll'O,  bouilli  avec  de  l'alcoot  absolu,  finit  par  fournir 
l'hydrate  à  une  seule  molécule  d'eau  ("'). 

C'est  une  poudre  d'un  blanc  vcrdàtre.  qui  se  déshydrate  à  jiarlir  de 
'Hl".  en  devenant  blanche  ("'),  Sa  clialeur  de  dissolution  est +9340"' 
I  fhomsen  )("')■ 

—  ChS0*,2H'0.  —  Il  se  formerait,  d'après  Graham (''*),  quand  ou 
l;iiise  pendant  une  semaine  du  sulfate  cuivrique  ordinaire  à  .MI'O  s'ef- 
flrurir  dans  le  vide  sec,  vers  20".  La  chaleur  de  dissolution  esl  de  6090'^' 

;   'ThomscnH^).  D'après  l'élude  des  tensions  d'efllorcscencc  des  sulfates 
<\r  cuivre  hydratés,  cet  hydrate  n'existe  pas  (Lescœur)  {"*"). 

—  CuSO', 511*0.  —  Cet  hydrate  se  forme  pratiquement  lorsqu'on 
•iliandonne  les  cristaux  de  sulfate  oitlinaire  à  25  ou  50"  dans  l'air  sec  (^'). 
I"i^t  une  poudre  ]>leuâtrc  amorphe  qui  possède,  à  la  lenqtérature  ordi- 
naire, une  tension  d'cmorescence  cxtrétnemcnt  faible  :  à  50",  elle  esl 
«le  5  mm.  (Lescœur)  ("*). 

Chaleur  de  dissoluliun  dans  l'eau,  +  2840"'  (  riiumsen)  (~°). 

7f-18i(.  —  (>«)  Kwe.  Ph.  Tlf.  8-553-IM8.  —  ('<»)  DiaoAssïra  m  Uitiuiu!.!».  J.  méd.  11- 
:«i-IJO.i.  —  (™J  JuocKuiv.  C.  K.  14-e43-lSiï.  —  ("')  S.iutieb,  B.  Soc.  CIi.  [5)-17-H10. 
im.  —  (">)  Howiiiiox  et  TiEMEH.  CliciD.  >.  e6-îa5-l8lh!.  —  [">)  Hose.  An.  l>li.  Cheiii. 
V"tf.  34-330-I83S  —  l"'i  Stihk».  Ao.  Ph.  Cliem.  Va^g.  SS-I.'K-IK.M.  —  ('«)  Kkecht.  Blt 
<lkm.  G«ell.  se-leS-lUOS.  — (™)  Lescœur.  C.  It.  10a-l4<Hl-IS)te.—  ("i]C»os9.  ajcin..\. 
44^110-1881.  —  1'™,  Gmba".  Ph,  Is^.  6-410-I83J.  —   i,"*)  Tb'»ise>.  J.  prsLl.  Chero.  Ci)- 


o^Goot^lc 


78  SlLFiTE  I»E  ClIVRE. 

)1  pt'iil  être  wltlonu  à  l'étal  cristallisé  :  1"  en  fiùsaiil  cristallistH'  du 
sulfate  oitliiiaii-e  il  5II*(I  dans  l'acide  sulfurique  éleitdu  (Scacchi)(~"i: 
'■2"  on  év;tj)oraiU  en  vase  scellé,  à  lO^-llO",  une  solutiou  de  sullale  ciû- 
vriquc  saturée  à  l'éliiilUlitm  (Êtard'C"). 

Ce  sont  des  cHslaiix  <1*uq  bleu  pâle,  qui  se  délitent  rapidemenl  à 
l'air  humide  :  ils  sont  clinwtioiiibiques  (fiammelsberg)  (^). 

—  tnSO'.yil'O.  —  Dans  une  solution  sursaturée  de  sulfate  cui- 
vrique,  acidulée  de  quelques  goulles  d'acide  snlfurique.  on  louche  la 
surface  refroidie  avec  une  baguette  frottée  sur  du  sulfate  de  niciel  ordi- 
naire quadratique  à  tilPO.  On  voit  se  déposer  di's  pyramides  ou  odaèdn^ 
tronqués  isouiorplies  du  sel  de  tiickei.  ils  deviennent  rapidement  opa- 
ques en  revenant  i  l'étal  d'lijdral«  ordinaire  à  MI'O  (Lecoq  de  Boisbait- 
dmn  ("""). 

—  CuS()*,7H*0.  —  En  opérant,  comme  pour  le  prêchent,  an  eon- 
lael  d'un  cristal  clinoi-honibique  de  sulfate  ferreuiî  à  711*0,  on  l'obtient 
en  cristaux  extréinemenl  instables  (l^ecoq  de  itutsiaudran)  ('**). 

SULFATE  DE  CUIVRE  ORDINAIRE  <:uS0S5H*0. 

Historique.  —  Ce  sel,  connu  depuis  très  loiigletnps,  est  désigné  sous 
le  nom  vulgaire  de  vifriol  blru.  Van  HelnionI,  en  1644,  et  Glaiihir, 
en  1648,  décrivaient  sa  préparation. 

Prâparation.  —  1°  On  l'obtienl  industriellement  en  grillant  les  pv- 
rites  de  cuivre,  les  lessivant  par  Tenu,  faisant  cristalliser,  et  sépai-anf  des 
sulfat^-s  de  fer  et  de  line  (voir  Méialhtrgie  au  niivn). 

)1°  1/induslrie  de  l'affinage  de  l'argent  en  itntdnit  des  quantités  imp<»r- 
laiiles. 

5°  Ou  attaque  à  cbaud  le  cuivre  au  contad  de  l'air  par  de  l'acide  siil- 
l'tiriqnc  un  peu  étendu  d'eau. 

4*  On  tliauffe  le  cuivre  avec  un  mélange  d'acide  siilfui'ique,  d'acide 
nitrique  et  dVau  :  après  dissolution,  on  diVante  et  un  laisse  refroidir;  1rs 
crislani  obtenus  ne  retiennent  jias  d'acide  nitrique.  Les  meilleures  pro- 
])ortions  sont  pour  U\Q  p.  de  cuivre.  lâO  p.  d'acide  sulfurique.  108  p. 
d'acide  nitrique  de  densité  \,'lfi,  et  17).^0  p.  d'eau  (Aiitlion)(^'(. 

5°  On  dissout  dans  l'acide  sulfurique  l'oxyde  do  grillage,  les  carbo- 
nites  cuivriques,  on  l'oxvcbloruix;  ciiivriqiie,  qui  donne  un  sel  très  pur 
(Rinbigny)  (™"). 

Los  solutions  Eiqiieuses  de  sulfate  cuivrique,  éviqior<''es  ik  chiuid  ou  à 
froid,  abandonnent  les  cristaux  de  ce  sel. 

Propriétés.  —  Go  sont  dos  cristaux  d'uu  beau  bleu.  citn:ilitnés  |Kir 

18-1-1878.—  I"»;  I.ts>ŒC».  B.  S«i-.  Oi.  (a;-*6-1iK.-l(t(«i.  —:^\  )I*i;meju.e  ...  SoenrE.  C.R. 
83-8»B-1)!70.  — C**)  SciccHi.  ncndic.  d.  M:  à.  Se.  Kapnli.  lltTU.  —  [••^-  flrm*.  C.  II.  104- 
101à-188T.  —  (^]  lUvxELSiuc.  Elaudb.  Krvsl.  ['Ii.  Clirin.  1-1J<J.  —  '»;  I,eu>«  mi  Boi^air- 
Hiin.  C.  n.  66-*6'-186R.  —  (™°;  l*c(miiEBoisii.ri,iii^,  C.  II.  6IH2«l-ia(i7.  — C"!  .K^jwn. 
Tt<.ji.  fur  Plurm,  81-:'H.  —    ■■"  il.tiiB.Aï.C.  11.  97-Wr,M««3,  -   ■""  liimi.i..An.  Pli.  Cliciii. 
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(les  panJlélipitiêdps  du  sysièiiir  trû-linique.  La  forme  cristalline  a  l'Ii'- 
dt'lerminée  par  KiipITerl''*'^!  :  eWv  esl  isomoiplip  du  siilfulc  iiiangaiiciiv 
â  5U*0  ('■*).  Rammeisberg  a  étudié  les  inélanf^rg  obtenus  par  crislallisLi- 
lînn  avec  des  sulfalr»-  iftwnorf^es  de  niagnésiiini,  zinc.  Ter  (^'~'"). 

La  den»iU>  <^t  :  2,274  (Kop)>):  2,280  (Fillicil);  2.24  à  2,2!)  (Plnvniir 
el  Joule):  2,502(Buignel);2,.".  (KiidorfftC"'):  2.26.Ï  (Selm"id.>r)  (^|. 

Les  crislaus  s "ofHeu rissent  dans  l'air  socl™*""*},  surtout  quand  ils 
proTi«ioent  d'une  liqueur  acHle<*"*i.  et  se  transTormcnt  en  hydrate  ù 
5H'0.  Les  propriétés  optiques  des  erislaux  ont  été  décrites  par  Pape|"') 
et  KohlrauscIi(**'i,  In  couleur,  par  StolliaC^),  Lineliarger  ('"'). 

La  chaleur  Kpéciliquc  est  0,rii<i  (Neiimanni  1*^1. 1^  eoiuluctibilité  calo> 
rifique  a  été  déterminée  par  Paalu)»'  ("••-"°"|. 

Le  vitriol  Ueu  se  dissout  dans  ri  p.  d'eau  froide  e(  dans  I  2  p.  d  enu 
bouillante.  A  lô",  1  litre  d'eau  peut  dissoudre  2îli'%^4  de  sel  cristallis<> 
et  la  solution  a  une  densité  de  I,I8<)9("").  Les  soluliilités  ont  été  cln- 
diées  d'altord  par  Poggiale("""'"l.  D'après  Einrd,  la  solubilité,  c'esl-j'i- 
dire  la  dose  de  sel  anhydre  contenue  dans  KHI  p.  de  la  dissolution,  est 
déOnie  par  5 dniilk-s  :  «le  — 1"  a  Ci'»":  elle  e«t  :  y=ll,0H-t),2î)l4/:  de 
M*  à  IUà",elle  est  :  y  =  2ti,:n-(l.r»70(;  de  Kly"  à  IftO".  elle  décioit 
avec  la  températuiv,  el  elle  esl  :  !/^4d  —  0,tl2!l"»/(^l.  La  siJnbililé 
est  diminuée  pir  la  présence  d'acide  sulfuriqne  (EngellC").  L'iufluenee 
(exercée  sur  la  solubilité  par  d'autres  sels  dissons  a  élé  étudiée  |uir 
fliacon,  etc.  (""»"•).  Pour  rinllneiK-e  de  la  ]>ression  sur  bi  solubilité, 
voir  Sorbyt"')-  La  chaleur  de  dtsM>lutiun  dans  l'eau  du  vitriol  bleu  esl 

—  2548"'  (favre)("*'l,  —2750'"  (Tbomseni  ("'l.  La  i-ariation  de  volume 
pondant  la  dissolution  a  été  mesurée  |»ar  Favre  et  Valson  ('"). 

Il  est  1res  peu  soluble  dans  l'alcool  méthylique  pur,  ainsi  (|ue  dans 
l'alcool  ordinaire  (KleplU'*^).  Sa  tension  d'erflorescencc  esl,  à  ly,  de 
4  mm.;  à  50*,  de  12°"", 5;  mais  refflorescence  esl  très  lente  et  se  proilnil 
irrégulièrement  [Leseo'ur  (^|,  Nauniann,  Mûller-Enbacli,  etc.  (""'""il. 

Po^.  6-Ul-\«m.  —  ^  ItmitLSKRc.  llstirlL,  Krjst.  Pli.  Clicm.  1-430.—  (^i,  «AWLiisti,,.. 
An.  Ph.  Cbi-m.  ragg.  01-331-1851.  —  ;^,  Wi^ltiiex.  An.  Cliom.  Pliarm.  Ijcti.  Ol-V.lT.- 
IRâi. —  ["=>;  BRCûFLinm.  J«hr«ti.  a-lWt2rH883  b.  —  ■■")  ï.ribïak.  B.  S.h-.  Oi.  ;Si-41- 
^il-tt(«4.  _  ;»>.  llriwnrF.  Au.  Pli.  CIk'id.  Wicdm.  6-ï)U<-l)t7g.  —  (^'|  Suiiuiver.  J.  pn>l,l. 
Ch«a.  l2j-i9-S73-18ï9.  —  i™;  Pape.  An.  Pli.  Uiem.  fvgg.  133-.">e4-l«m.  —  (^s,  Biv-ii-. 
I.  lirwi.  10-2il-l««5.  —  ;"»,  BiriKMCt  rt^i^iMiti..  C.  II.  ilOni-lKitt.—  ,"";  Papf.  Au, 
Ph.  Jbem.  PnfDt-  Erf^.  e-ô.VlflTt.  —  '™'  KoiLiijii'tcH.  Umlh.  Zcil.  l-IIHI.  —  :"«  Stim  1 1. 
labnab.  :!7â-ltl73.  — !•*)  LinEuacEa.  AiP.  riH-in.  J.  IVWl-lBIKi.  —(*'';  I'igi.k.m.  An.  I>l>. 
Ch«D.  Wiedm.  B.  6-16.  —  ("*  Pjiijo*.  An.  Pli.  Cl.fm.  Pc^-  ia«-OI8-mcn.  —  ;«w)  Gmt.ji. 
Aa.  Ph.  Chem.  WiHm.  18-7i>-IWO.  —  "•}  K.'wtoe.v.  Z.  KriX.  3-17-1878.  -  '"";  Slicaa  n 
K«m.Au.Cii.Hi.  ;3'-41-*71-l(tJi.  — ;""'jP.*.;nLE.An.ai.Pli.  (3,-8-i63.1Mri.  — :«"jSri.M-. 
A«.  Chem.  Ph«™.  l.ieb.  108-3S6-I8o«.  — '*"]  Tiwueii.  Ai..  (ilipm.Phirm.  I.k-b.  IW-1W3-1K.V-. 

—  '•>';  ïaK  Hacu.  i.  pnlil-  l-heni.  103-1I(-IWH,  —  l""  K\«el.  C.  R.  104.:>Oa-l887.  — 
:"']  ItiUMK.  Mcui.  Ar.  Se.  Monlpellior  Q-l-iÔ.  —  (•**,  l'riFi.  An.  IJicn.  l'iuirm.  l.ieb.  98- 
ïïf-lS96  —  ("'l  E-KEi-  <--  B.  103-11 3-1  SWi.  —  ["")  m  ikirik.  Ah.  Ph.  Clipin.  PtigB.  148- 
*5«er555-18W-— ("•)  Soiinr.  Proc.  Il  S<ir.l2-:01HKO.-..  -(""jK.viik.  C,  H. 77-101-187:..— 
(■',  Tjkwm"  Ber.  Cliem.  Cewii.  6-710-1K73.  — (•")  (■«bf  i-I  V.ittos.  t.  H.  77-8(15-187:.,- 
->\»c»Aira  Bcr.  Chem.  Gcscll.  7-lb73-187*.  — ("*,  Wifi.f<.ï>.  An.  Pii.ClHm.  P.iïp.  153- 
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m  SULFATE  UE  CUIVRE. 

lihnulTc  à  180°,  il  fani  4,715  molécules  d'eau,  1»  i'e.ste  irélaiit,  d'iipiis 
Latscliinoir,  éliinîiic  qu'au-dessus  de  200''('*"). 

Le  sulfate  de  cuivre  à  5H*0  se  dissout  dniis  l'acide  chloihjdriiiiit' 
concentt'é,  avec  uu  abaissement  de  tempéi-atiirr  qui  peut  atteindre  17°  : 
la  liqueur  évaporée  abandonne  des  cristaui  de  chlorure  cuivrique,  elif 
contient  de  l'acide  sulfurique  libre.  Le  vitriol  bleu  pulvérisé  absorbe  !<' 
gaz  chlorhydriquc  avec  dégagement  de  chaleur,  en  donnant  une  masse 
déliquescente  verte,  qui  brunit  quand  on  la  chaun'e('*').  D  aprè:i  Latschi- 
nofi,  il  se  formerait  à  froid  un  composé  intermédiaire  SO'Cu.'ill'll, 

■2HC10- 

Le  gai  ammoniac  enlève  toute  l'eau  au  vitriol  bleu  et  donne  le  snlfati' 
anunoniacal  anhydre  CuSO'.ûAzlPC**).  Le  sel  marin,  broyé  aviîc  dti 
vitriol  bleu,  fournit  une  masse  d'un  vert  pomme,  d'où  l'alcool  cinpoKc 
du  chlorure  cuivrique  ("'). 

Propriétés  de  la  dissolution.  —  La  solution  aqueuse  de  sutfali' 
cuivrique  possède  la  coloration  bleue  de  la  plupart  des  sels  cuivri(pii's 
dilués;  le  spectre  d'absorption  est  indépendant  de  la  concentration  C*'"') 
l'n  gi'and  nombre  d'auteurs  ont  évalué  les  densités  des  solutions  |ioiir 
diverses  concentrations  (»"=">"  *"»j,  L^g  tensions  de  vapeur  des  dissolu- 
lions  ont  été  étudiées  par  Emsden  (•«■»••),  l'abaissement  dn  point  ilc 
congélation  par  Rûdorn'("'),  les  coefTicicnts  de  diffusion  par  Scbubmeis- 
ler,  etc.  {*""*").  et  la  contraction  par  dilution  des  solutions  pures  ou 
;icides,  par  Mac-Gregor  (""'""*""). 

La  viscosité  des  dissolutions  a  été  décrite  par  Wagner  ("*),  ol  lu  i-ésis- 
lance  électrique  des  dissolutions,  parllorsford  («w**»).  De  nombreux  tin- 
vaux  ont  été  effectués  sur  la  thermo-électricîtcet  sur  l'élcctrolyscC"*'"). 

L'addition  d'acide  acétique  cristal lisalile  précipite  le  sulfate  cuivrique 
de  ses  dissolutions.  Quand,  dans  une  liqueur  contenant  3,1 1  pour  100 
de  vitriol  bleu,  et  maintenue  vers  100",  on  dirige  un  courant  de  volumes 
r>gaux  d'oxygène  et  de  gaz  sulfureux,  la  liqueur  se  charge  d'acide  sulfu- 
rique, le  sel  cuivrique  servant  de  support  d'oxydation  (LotbarMcycr)("°'|. 

Wû'dm.  a6-409-18«l.  —  ("')  MfuLEB-EnîBAtii.  l.  |)li.  Cliein.  17-H«-181i:'.  —  *"1  Kiiiit- 
Jalireib.  108-1874. —(«"jl-ATscBiTOFF.J.  Soi-.  Cil.  Ri.mc  (I)  20-«ri7  ^1707-1888.  —  [»*>)  I„.i- 
oiHTOFi.  Cliuni.  Ccnlr.  Bl.  lrilO-1888.  —  (•")  K*»e.  An.  Gli.  Pb.  [îj-7a-277-18:>0.  —  .»«)  Bovs- 
suBiULT.  An.  Ch.  Ph.  [SJ-S 1-350-1832.  —  (™)  Vockl.  NoiMtsIi.  prflss.  Ak«d.  il2-1878.  — 
i«")  Et.».  Pli.  m»?.  {5)-33-317-18B2.  —  (»»]  F.ïbe  pI  V,<jo».  C.  H.  79-068  ol  !«30-l*ni. 

—  (»»)  Mue.  Gmcor.  An.  Ph.  Clicm.  Wicdm.  B.  9-620-1885.  —  ("')  SlicHhi.  .;l  Kb*h.. 
An.  Ch.  Ph.  (S)-41-47l-llt51.  —  (™)  Gimucn.  PoM.  J.  Dingler  181-123.  —  ;«")  Emi.f>. 
An.  Ph.  Clicm.  WeHm.  31-145-1887.  —  {*«')  Uoskr.  Nonilsli.  pnlu.  Akail.  KU8-18T8.  — 
(«I)  BflBonrF.  An.  Ph.  Chcm.  Pogg.  122-341-18».  —  l*^]  ScmHmuTKn.  Siti.  Ahail.  Wi.n. 
.i)-79-603.  —  ("»)  LoNO.  An.  Ph.  Clii-in.  WLedm.  O-OirvlSSO.  —  ;•")  Bikhiu.  An.  PI.. 
Chjni.  Wiedm.  R.  ' 2 )-l 0-601-1 886.  —  («"j  y,a„..  I.  Chem.  S«c.  *3-irhMl«.l.  — 
;•")  HomrosB.  Au.  Ph.  Chcm.  Pogg.  70-238-1817.—  |"")  KoHi.ii*B<cn.  An.  Ph.  Clti'ni.  VVieihn. 
e-1.145-1879.  —  {»*»]  Beckïi..  An.  CI..  Ph.  71-1.  —  («*")  Pialiow.  ]luii.«t.  prfiwi.  Aka.l. 
IR6-1868.  —  l""j  F.vuk.  C.  H.  73-1180-1871,  —  {"'j  AimatJics.  Z.  ph.  Chem.  1-285-188";. 

—  {«"jJiGiB,  Mon.lsIi.  Chem.  8-721-1889.  —  («Jj  S*r.ii.  An.  Ph.  Chem.  Wirilin.  *3-2l2 
IS!)).  —  C")  Boïit.  C.  R.  90-017-188(1. —  [»»)  Zab.v  An.  Ph.  Chcm.  Wii-.h».  28-(98-lSKti. 

—  ■«"]  MiESUKii.  Monilsli.  Chom.  8-193.  —  ("i)  Boi.iiin>s,  Honstsh.  Cliem.  8-2.T0- 1 880.  — 
;«■*)  Trccboi,  c.  II.  S7-92-I883.  —    '«'1  HE:iiRD.  C.  II.  101-717-1885,  —  [»'"]   K.rnMi.u 
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Le  magnésium  réduit  la  solution  en  oxyde  riiivrcui  cl  cuivro(*"  '*^). 
Le  zinc,  le  fer,  le  phosphore  peuvent  tgaleinoiil  précipiter  le  cuivre  A 
l'clat  métallique  ("') . 

Les  solutions  de  sulfate  cuivnque  sont  dos  antiseptiques  puissants, 
surtout  pour  les  bactéries:  elles  agissent  beaucoup  moins  sur  les  moi- 
sissures C*^). 

Usages.  —  Le  sulfate  ordinaire  est  employé  comme  maticre  pre- 
mière pour  la  fabrication  d'un  grand  nombre  de  composés  cuivriques  :  la 
teinture  en  noir  et  en  marron,  la  galvanoplastie,  le  garnissage  des  clé- 
ments Daniell  en  consomment  des  quantités  importantes.  A  cause  de 
ses  propriétés  antiseptiques,  on  s'en  sert  pour  l'injection  des  bois,  pour 
le  chaulagc  des  grains  de  semence,  et  il  forme  ta  buse  des  prépivations 
cupriques  drstinées  à  combattre  le  mildew  des  arbres  ou  de  la  viftuc. 

SULFATES  CUIVRIOUES  BASIOUES 

On  a  décrit  un  grand  nombre  de  sulfates  cuivriques  basiques,  dont 
sans  doute  plusieurs  ne  sont  pas  des  composés  définis,  mais  plus  pro- 
bablement des  mélanges.  Les  mieux  délints  sont,  avec  le  dicuivrique 
CuSO',CuO  et  le  tétracuivrique  CuSO'.SCuO-Haq, .  les  hydrates 
2CuSO'.3CuO-Haq.  et  SCuSO*.  5CuO  +  aq. 

—  CuSO'.CuO.  —  Il  a  été  signalé,  sous  le  nom  de  dolêrophane, 
dans  les  fumerolles  du  Vésuve  (Scacchi)("").  Ce  sont  des  cristaux  clino- 
rhombiques,  présentant  un  grand  nombre  de  faces  ("").  On  l'a  préparé 
sous  forme  d'une  poudre  amorphe  d'un  jaune  orange,  eu  chauffant,  plu- 
sieurs heures  au  rouge  sombre,  du  sulfate  cuivrique.  Il  est  inaltérable  à 
l'air  sec.  mais  l'air  humide  et  l'eau  l'altcrenl  m  donnant  des  sulfates 
plus  basiques  (Roucher){*"}. 

—  2CuSO',3CuO,5ll'0.  —  Ce  sel,  qui  a  été  signalé  comme  produit 
naturel,  eo  aiguilles  vertes  microscopiques  (Woissbach)(*'°),  s'obtient 
lorsqu'on  maintient  dans  une  solution  saturée  de  sulfate  cuivrique  du 
sulfate  tétracuivrique  Gu  S  0* ,  3  CuO ,  4H'0.  Ce  sont  des  cristaux  microsco- 
piques d'un  vert  intense,  que  l'eau  froide  dissocie  en  enlevant  une  molécule 
de  sulfate  cuivrique  et  laissant  le  sulfate  tétracuivrique  (Sabatier)(*"). 

—  3CuSO*.5CuO,1011'0.  —  Il  se  dépose  :  1*  quand  on  chauffe  en 
tube  scellé  à  200"  une  solution  de  sulfate  cuivrique  (Shenstone)("^); 
'2*  quand  on  fait  bouillir  avec  de  l'eau  une  molécule  d'oxyde  de  linc  et 
2  molécules  de  sulfate  cuivrique  (Brûnner.  e^c.)^'"*"■*);   3"  et  4°  en 

H  SciML.  Z.  anor^-  Cliem.  14-100-1807.  —  (•")  Lotbik  Hetkr.  Bci.  Clicm.  Gesvll.  20-3058- 
1881.  —  !•")  Clowm  cl  Caïfs.  Proc.  Chem.  Sor.  SS1 -1898-1 897.  —  ("«;  Divsm.  Proc.  Cbem. 
.Soc  57-1897-1888.  —  ("*)  Ca.ej.  Proc.  Chem.  Soc.  15-232-1890.  —  l*»)  Brsco.  C.  H.  86- 
WÏ-tSga.  —  [•")  Sc«J:»l.^ole  Sinir.  lllèiii.,1873.  —  (»*)  Hjuikelbieiui.  lluidb.  Krjst.  Ph. 
eiioii  l-i33.  —  (•*)  RoncMii.  ).  PhwDi.  Ch.  (3)-37-M9-1860.  —  {•»)  Weimum».  J.  Hin. 
2-l»-1883.—  [•"]  SiiitiM.  C.  K.  I20-10i-l(t97.  —  [";  U.hchlew»!  et  bum.  Z.  anore. 
Chem  l-i05-l  898.  —  1""1  Sbdutoki!.  J.  Chem.  Soc.  47-375.  —  (•")  BbCs.\eh.  Au.  Ph  Cbcni. 
Pogy.  15-*77-l8î9.  ~  (")  Smitb.  Ph.  Mag.  33-106-18*3.  —  (•»;  REisBEuJ.priil,  Chem. 
cnUB  VUÉULE.  —  V.  0 
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faisant  bouillir  avec  de  l'eau  le  suiratc  double  de  cuivre  el  de  potassium 
(Persoi)("'),  ou  le  sulfate  dicutvi-ique  (Bouclier)  ("*•};  5°  en  précipitant 
ncomplètemetit  des  solutions  bouillantes  de  sulfate  cuivrique  par  ilii 
earbonate  de  sodium,  du  sesquicarbonale  d'ammonium,  ou  de  l'hydre- 
earbonate  de  magnésium  (Reindel)("'|. 

Steinmann  a  attribué  seulement  1,M1'0  à  un  sel  obtenu  parle  pre- 
mier procédé,  mais  à  240''(*"). 

Ces  préparations  donnent  une  poudre  d'un  vert  pâle,  ou  de  beaux 
mstaux  orthorbombiques  vcrts("*).  Il  est  insoluble  dans  Teau,  solublr 
dans  l'acide  suffurique  dilué,  et  reste  inaltéré  jusqu'à  190". 

—  CuSO*5CuO,4ll'0  ou  tulfate  tétracuivrique.  —  |]  existe  dans 
En  nature  sous  le  nom  de  langite,  en  petits  cristaux  orthorbombiques, 
d'éclal  vitreux,  bien  vcrdàtte,  de  densité  3.48  à  l>,50,  de  dureté  2.li 
à  5  («•'•■). 

1"  On  l'obtient  en  abandonnant  à  froid,  dans  des  solutions  peu  con- 
eentrées  de  sulfate  cuivrique,  de  l'oxyde  noir  tétracuivrique,  qui  se 
cliaiiffe  en  prismes  allongés  microscopiques,  groupés  en  gerbes  {Saba- 
tier)("').  L'oxyde  anhydre  forme  plus  lentement  les  mêmes  cristaux: 
l'bydratc  bleu  le  fournit  sous  la  forme  d'une  poudre  vei-to  facile  à  lavei' 
iSabatier)('"'),  Field  ("'),  etc.  (""'). 

2°  On  ic  produit  en  précipitant  le  sulfate  de  cuivre  par  une  dose  insuf- 
lisante  d'ammoniaqueC^). 

5°  On  le  forme  en  soumettant  à  une  calcinaliuii  modérée  le  suiratc 
euivrique  ammoniacal  CuS0',4AzIP,Il'0,  et  en  traitant  par  l'eau  la 
pondre  verte  obtenue  (Kane)  (™) . 

Il  est  inaltérable  à  l'air  au-dessous  de  ITtO";  au-dessus,  il  se  désbv- 
diate;  l'eau  froide  ne  l'altère  pas.  On  a  décrit  pour  le  même  composé  les 
hydrates  qui  suivent  : 

—  CuSO',3CuO,3.jII'0.  —  C'est  un  précipité  sans  doute  iden- 
tique au  précédent,  obtenu  par  Cassclinann  en  chauffant  une  solution  de 
sulfate  cuivrique  avec  divers  acétates  métalliques  :  la  réaction  est  ana- 
logue à  celle  qui  fournit  l'oxydilorure  tétracuivrique.  Le  formiatc,  le  pi-o- 
pionale,  le  butyrate  de  sodium  peuvent  être  substitués  à  l'acétate.  0» 
y  arrive  pins  simplement  encore  en  faisant  bouillir  ensemble  du  sulfate  el 
de  l'acétate  fuiTriques(""). 

—  CuS0*,5CuO,16H'0.  —  On  sature  d'oxyde  cuivrique  une  solu- 
tion de  sulfate  d'ammonium  et  on  verse  la  liqueur  dans  l'eau  froide 
(Andi-é)  (■"). 

\a  broclianlile  nalurelle  qni  se  préseiilc  en   beaux  cristaux  ortho- 

i02-2(M-1867.  -  {'^■]  P.:nsoï.  An.  Cli.  Vb.  lJ;-2B-i79.J8W.  —  ;»™)  IV.mtiyerox  p|  Cbiwc.i 
J.  Chem.  Soc.  (2)-3-87>18ej.  —  [«"l  M.sKtuMi.  Pli.  Hig.  (*J-27-31W8H.  —  (•")  pis.u 
C.  R.  00-633;  1801.  — ("'jTtiiEium.  Siu.  Aka.l.  Wien.  »  1-1-137-1863.  —  (*")  Fielb  Pli 
Hng.  (4)-24-lï5-l«62.  —  (•«;  Pwkebwc.  Cliem.  >'.  47-181-1883.  —  ("")  Krm.  Aii  Pli 
Cliïin.  WJcd.  50-381-189.1.  —  ,™j  Vocei,  oI  Beisch.icb.  N.  J.  plunii.  1 1-3.  —  ("•)  K.-.t 
An.  Cil.  Ph.  12;-72-Sfl8.)839.  —  ;•",  CiMiLHuy.  Z.   mial.  CliL'in.  ♦.aUStC.  — {"»)  .Ïkdsî 


ovGoot^lc 


SILPATES  CtlIVRIOUES  BASIQUES.  fa 

rhombiques,  ou  peul  être  clinorhoinbiqucs  pnu  inclinés  {'"),  de  rmilciir 
verte  plus  ou  moins  foncôe,  souvent  transtucides,  de  densité  3,7!j,  de 
dureté  5,5  à  4,  possède  une  composition  assez  varialile,  qni  concorde 
Miuvent  avec  colle  du  suirale  Iclraciiivriqtio,  iiinis  qui  en  dilTôrc  parfois 
la  formule  étant  comprise  entre  : 

CuSO',}CuO,3H'0  et  CuSO'.JCuO  +  Ati  !•"*"*). 

Ainsi  beaucoup  d'auteurs,  considèrent  comme  une  esprâc  chimique 
distincte,  le  compose  (2CuSO',7CuO)  avec  5,  fî  ou  7  molécules  d'eau: 
nous  croyons  ces  sels  identiques  à  l'hydrate  létracuivriquc  d<!crit  plus 
haut,  car  les  préparations  indiquées  pour  les  atteindre  sont  à  peu  près 
identiques  :  précipitation  incomplète  du  sulfate  cnivrique  i™™*'"^^  ac. 
lion  de  l'oxyde  ou  de  l'hydrate  cuivriquc  sur  li;  sulfate  cnivrique  ("*, 
"""").  Il  faut  y  joindre  quelques  autres  modes  de  production  :  1"  l)n 
fragment  de  calcaire  abandonné  dans  une  solution  de  sulfate  cuivrique 
s'y  recouvre  lentement  de  cristaux  du  composé  {'").  '2'  On  décompose 
par  rébullition  avec  l'eau  les  solutions  de  sulfate  double  de  cuivre  et 
potassium  (Reindel)  ("'"•''),  ou  de  sulfate  double  <le  cuivre  et  d'ammo- 
nium (André)  (***).  3°  Un  détruit  par  le  cuivre  métallique  une  solution 
de  sulfate  ammoniacal  CuS0',4AzlP,ll'0.  (.\ndré)  ("*),  etc. 

Comme  le  sulfate  tétracuivrique,  les  produits  obtenus  sont  des  poudres 
vertes  brillantes,  amorphes  ou  cristallines,  qui  ne  se  déshydratent  pas 
au-dessous  de  150*. 

—  CuSO',5CuO,6H'0  —  Il  serait,  d'après  Smith,  obtenu  en  précipi- 
tant le  sulfate  cuivriquc  par  un  léger  excès  de  potasse,  soua  forme  d'un 
précipité  bleu  clair,  devenant  vert  olive,  quand  on  le  chauffe,  par  perte 
(le  2  molécules  d'eau  ('").  Il- se  confond  sans  doute  avec  le  sulfate 
tétracuivrique. 

—  CuSO',7CuO,i2H'0  —  Il  se  formerait  en  précipitant  complè- 
tement le  cuivre  dans  une  dissolution  de  sulfate  cuivrique,  mais  en  s'ar- 
rétant  avant  que  la  réaction  de  la  liqueur  ne  devienne  alcaline.  C'est 
une  poudre  vert  clair,  qui  perd  la  moitié  de  son  eau  à  laO",  et  se  déshy- 
drate totalement  à  260*;  le  corps  a:. hydre  brun,  ainsi  préparé,  pourrait  se 
combiner  à  l'eau  pour  régénérer  le  sel  primitif  (Kane)  ("^).  l'existence 
de  ce  sel  est  niée  par  Smith  C*  )et  Kûhn  ("'). 

C.  R.  100-1138-1885.  —  ("•)  Steimam.  Der.  Chcm.  Ccscll.  15-UI'M8*2.  —  ;•>';  Maosto. 
\n.  Pb.  Chem.  Pagg.  14-U1-18S8.  —  (*")  Foii<.hh>inkii.  J.  praki.  Chcm.  3O-:ï0(t-lS^U.  — 
;•«■  BMTain.  in.  Ch.  Ph.  (2)«O-360-185ï,  —  C")  Piïaki.  C.  R.  0»-91!M86i,  —  ;*»)  W.nm.ïoios. 
l.  Chem.  Soc.  (S]- 3-85-1 8ftî.  —  ("»)  Maseklue.  Pli.  H»|f.  (  i;-ao-i7j-l8flJ.  -  ("")  T^iiemui, 
SlU.  \kMd.  Wicn.  61-1-tM.  —  (■»)  Voï  Kowll.  Miindin.  Akid.  Ber.  2-10.  —  ("»)  KCiw.  J. 
(a«ein.  Ph.  ScliweiB.  80-543-1830.  —  ("»)  Do.m.o.  An.  Min.  (6)-6-4C0-1864.  —  (""l  Hki^hkl. 
J.  jnkl.  Chem.  1 0O-i-i8«7.  —  ("•)  IUbeiuiik.  Honiteh.  Chem.  5-i33-lS8*.  —  («"J  P»oi!sr. 
An.  Ch.  33-34-1800.  —  1»*)  Bkriéluis.  An.  Ch.  Gilbert.  40-300.  —  (•»)  Prih-st.  Gclil,  An. 
6^7.  —  («w)  Lbm.a.'.c.  j,  ph.  Chem.  55-3<H.  —  ("«j  Thousos.  Ao.  of.  Phil.  17.aU.  — 
"l  BtaivBtEL.  C.  n.  3*-573-185S.  —  (»"')  Ghih.i.  An.  Chem.  Phnrm.  Lrch.  29-33-1850.  — 
"'IBocMT  C.  R.  130-531.IOOÎ.  — ("«)BoM*T,  An.  Ch.Ph.f7j.3O-355-1903.— {"']  RoiH. 
in  Ph  Chem  PogK-  30-150-1830.  —  (••')  HsnaE\.aetr.  Ber.  Chem.  Ge*ell.  3-1Ï2-1870.  — 
'•"iluiCMC.  An.  Min-  15)-8-26-1856.  —  (•'•)  KB.rs.J.  Chem.  Ph.  Schwcig.  6O-^K-l830. — 
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SULFATES  CUPRIAMMONIACAUX 


Plusieurs  sets  anhydres  ont  été  obtenus  et  corrcspoïKlcnt  à  la  fixation 
de  1,  2,  4  et  5  molécules  de  gaz  ninmoninc.  On  coniiait  également  un  srI 
hydraté  très  bien  cristallisé  à  4Azir,  ainsi  qti'iin  sel  basique. 

—  CuSO',  Azil"  —  Ce  composé  qui  avait  été  isolé  par  Graham  (*'")  en 
chauiïant  du  sulfate  cuivrique  anhydre  saturé  de  gaz  aiunionîac,  s'obtient 
en  chaulTanl  à  '26iy  dans  le  vide  le  sulfate  diammonîacal  (Bouzat)  ("'|. 
C'est  une  pondre  verte,  inaltérable  dans  le  vide  à  '■290",  que  l'eau  décom- 
pose en  un  sulfate  basique.  Sa  chaleur  de  formation  est  (*")  : 

SO'Ciisol. +Azn=gaz  =  S0'Cn.A7.IPsol.H-25485"' 

—  CuS0',2AzJr  —  On  l'oblicnt  en  snliii'ant  de  gaz  ammoniac  le  sul- 
fate cuivrique  anhydre,  un  peu  au  dessus  de  150°,  ou  enchaulTanl  le  sul- 
fate télra-ammoniacal  à  cette  température  (Itouzat)  (*").  C'est  une  jHtudri' 
verte,  décotnposable  par  l'eau  avec  production  de  sulfate  tétra-ammonia- 
cal,  de  sulfate  Ictracuivrique  et  de  sulfate  d'ammonium  (liane)  {"*).  Sa 
chaleur  de  formation  est  (*'^)  : 

SO'Cu  +  2AzlP  gaz  =  S0'Cu.2AziP.  +  43220  "'. 

—  CuS0',4AzlF  —  Bouzat  l'a  préparé  en  cliaulfant  le  sulfate  penlu- 
ainmoniacal  dans  un  courant  de  gnz  ammoniac  entre  !)0°  et  1Ù0°,  ou  en 
saturant  de  gaz  ammoniac  à  celle  température  le  sulfate  de  cuivre  anliy- 
die  (*").  C'est  une  ]iondrc  bleu  violet,  qnï  se  dissocie  à  150°  sous  la 
pression  ordinaire,  en  laissant  le  sel  diammonia*;aL  II  se  dissout  dans 
une  petite  quantité  d'eau;  mais  la  dilution  précipite  un  sulfate  basique. 
La  clialeur  de  fovniation  est  : 

SO'Cu -(-4AzH'gaz  =  SO'Cu,  4AzlPsol.  + 7572(1  ■■". 

—  CuSO*,  r»AzIP  —  Le  sulfate  cuivrique  anhydre  absorbe  le  gaz  am- 
moniac avec  dégagement  de  chaleur  et  prend  de  suite  une  teinte  d'un 
bleu  violet,  due  à  ce  composé  (Itosc)  ("').  Itouzat  a  conseillé  l'emploi  de 
l'ammoniac  liquéfié  ("').  C'est  une  poudre  d'un  bleu  violacé,  qui  se  dis- 
socie des  90"  en  sulfate  tétra-ammoniacal  :  chaulTé  plus  fort,  il  laisse  un 
résidu  de  cuivre  et  de  sulfate  cuivrique  ^"'■■~*").  ||  se  dissout  dans  un  peu 
d'eau.  La  chaleur  de  formation  est  (*")  : 

SO'Cu -i-5AzIP gaz  =  SO'Cu,  5AzlPsol.-|-87!»àO'". 

Sulfate  cupriammoniacal  ciistalli8é.CuSO',iAzIP,irO.  — 
On  l'obtient  aisément  :  1°  en  faisant  passer  un  courant  de  gaz  ammo- 
niac dans  une  solution  satur/'c  cl  rcfmidie  de  sulfate  cuiviiquc  (.\n- 
dré)  ("");  2°  en  ajontimt  de  l'alcooi  à  une  solution  ammoniacale  de  sulfate 
cuivrique. 

Ce  sont  de  longues  aiguilles  d'un  bien  foncé,  transparentes,  consti- 
tuées par  des  prismes  orlhorhombiques  ('"),  Exposées  à  l'air,  elles  per- 
dent de  l'ammoniac  et  deviennent  opaques,  jmis  Tmissent  par  laisser  une 

1»"]  WfLitEti.  An.  Pli.  Ciierti.  Wicciiii.  IT-'iHO-IWia.  —  i^*]  S^nuTl^[.  .^ti.  Clii.  Kirni.  36- 
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poudre  verlc  qui  rst  un  inchngc  de  sulfate  d'.imiiiotiiiiiii  et  de  sulfate 
tèlracuivrique  t*").  ChaiifTé,  In  sel  dégage  Je  l'eau  et  du  gaz  ammoniac  et 
ilonni>  successivement  du  sulfate  inonoanimoniacal,  puis  du  sulfate  cui- 
vrit{uc:  \yar  un  ét'haufTrmetit  rapide,  il  dégage  aussi  du  sulfate  d'ammo- 
nium, cl  laisse  un  résidu  oîi  se  trouve  de  l'oïyde  cuivrique  (Kaue)  f"*). 

Il  se  dissout  dans  I  p.  T)  d'eau  froide.  Wûllner  a  étudié  la  dispersion 
de  SCS  dissolutions  ("').  La  sulution,  exposée  à  l'air,  ou  étendue  de 
beaucoup  d'eau,  dépose  du  sulfate  tétracuivrique.  Cette  réaction  a  été 
étudiée  [Kir  Sabbatani  (""'""). 

Le  zinc,  le  cadmium,  le  plomb  pn'cipiteut  le  cuivre  de  sa  dissolution; 
l'antimoine,  le  for,  le  bismuth,  l'étain  sont  sans  action  ("°).  ^.\^  solution, 
rhaufrée  avec  du  cuivre,  dé[»ose  un  sulfate  basique  ['^].  L'arsenic  la 
détruit  avec  formation  d'arsénile  de  cuivre  (*"),  Le  sel  est  à  peu  près 
insoluble  dans  les  solutions  concentrées  d'ammoniaque  ("*j.  La  chaleur  de 
fomiation,  »  été  déterminée  par  Bonïat(*");  ce  dernier  luiattribue^H'O. 

Sulfate  tétracuivrique  anunoniacal.  CuSO',5CuO,  2AzIP, 
.Ml'O.  —  II  se  formei-ait  par  la  dilution  modérée  des  solutions  concen- 
li-ées  du  sel  précédent  (Piclioring)  ("'),  mais  le  prccipité  violet  obtenu 
n'est  peut-éire  qu'un  iiiélango. 


8£l£NIURE  cuivreux  Cu*Se  =^  200,0  (Cu  -.  Ul.Ot)  ;  Su  :  :»,7<i] 

Il  existe  dans  la  nature  et  a  refu  le  nom  de  bersélinc  :  ce  sont  des 
niasses  d'un  Mauc  d'argent,  d'éclat  métallique,  de  densité  6,71  ("'). 

KoiuiATius,  —  On  l'obtient  :  I"  par  la  combinaison  directe  du  sélc- 
xiuiii  et  de  la  touiiiure  de  cuivre  (Uei-zélins)  ;  ^Margottet)  (*'*)  ; 

"2"  En  chauOànt  une  dissolution  d'un  sel  cuivriqno  additionnée  d'an- 
liydride  sulfureux,  avec  du  sélénium  rouge  {'")  ; 

3°  Par  l'action  de  l'acide  sélcnhidrique  sur  une  solution  chlorlijdrique 
de  chlorure  cuivTCUï  (Konzes-Diacon)  ("')  ; 

i"  En  réduisant  par  rhvdrogène  au  rouge  le  séléniure  cuivrique 
CuSel"')! 

5°  En  réduisant  par  le  charbon  au  rouge  vif  le  scléuiate  cuivrique  i^"). 

pRorniÊTÊs.  —  Il  est  constitué  par  une  poudre  noire  ("*|,  par  une 
uinssed'uu  gris  d'acier,  ou  par  des  cristaux  octaèdriques  ou  tétraédriques 
d'un  vert  foncé  (*").  L'acide  azotique  le  change  en  sélcnite("')  La  chaleur 
de  formation  est  (Fabre)  l"')  :Cu'  +  Se=:Cu'Scrist. -+-'208ia '". 

SÉLÉNIURE  CUIVRIQUE  CuSe  =  112,7  (U;44,:>:;  Se  :  U.i3 

FoBXATio.\.  —  1°  On  précipite  une  solution  de  sulfate  cuivriqno  par 
l'hydrogène  sélénié  :  on  a  des  tlocons  noirs. 

:i."-1«».  —  I»'»,  ïmcoiTET.  ThÈsc  Je  Pari»,  1879.  —  i»")  FreuiEn.  .\u.  Pli,  Clicm.  Pogf.  8- 
4!K-ISïe.  —  ,»•')  SouffiMMÔLD.  Jihreib.  877-1867.  —  ("*)  Pabmim.    .\m.  I.   Se.  (î)-33- 
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2'  On  fait  passer  un  excès  de  vapeur  de  sélénium  sur  du  cuivre  légère- 
ment chauffé  C")  :  on  a  une  masse  noirStrc. 

3°  En  chauffant  du  chlorure  cuivrïque  dans  l'hydrogène  sclénié  à  200°, 
on  l'obtient  en  aiguilles  prismatiques  d'un  noir  bleu  (Fonzes-Diacon)  C"). 

Propriétés.  —  Chauffé  au  rouge,  il  perd  la  moitié  du  sélénium  cl 
donne  le  séléniure  cuivreux.  Par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique,  il 
dégage  de  l'hydrogène  sélénîé.  La  chaleur  de  formation  a  été  mesurée  par 
FahreO: 

Sélénite  culvrexuc.  —  C'est  une  poudre  blanche  insoluble  que  four- 
nît la  digestion  de  rhydmtc  cuivreux  dans  une  solution  d'acide  sélénîeux. 

Sélénite  ouivxique  neutre.  CuSeO',2H*0  —  Le  sélénïle  acide 
d'ammonium  ajtuté  à  une  solution  chaude  de  i^ulfate  cuivrique.  rnurnit 
des  Hocons  jaunes,  qui  se  changent  en  petits  cristaux  bleii&tres  (Eterzéllus. 
Nilson)  {"").  Ils  brunissent  par  la  chaleur  en  perdant  de  l'eau,  puis  se 
détruisent. 

D'après  Muspratt(*"),  le  sel  séché  dans  le  vide  sec,  ne  contient  que  {H*0. 
Il  est  insoluble  dans  l'eau,  ainsi  que  dans  les  solutions  d'acide  sciénieux. 

Sélénite  cuivrique  acide.  CuSetP,II'SeO^  —  Prismes  micros- 
copiques d'un  vert  bleuâtre  obtenus  par  digestion  à  60°  du  sel  neuln^ 
avec  une  solution  d'acide  sélénieux  (Nilson)  (**•). 

Un  hydrate  du  même  sel  à  2H'0,  en  poudre  cristalline,  a  été  obtenu 
par  Nilson  (*"). 

Sélénite  cuivrique  basique.  —  Poudre  d'un  vert  pistaclic. 
obtenue  en  précipitant  une  solution  de  sulfate  cuivrique  par  du  sélénite 
d'ammonium  additionné  d'ammoniaque. 

Sôléniate  cuivrique.  —  On  l'obtient  en  dissolvant  l'oxyde  dans 
l'acide  sélénique  :  on  a  décrit  trots  hydrates  : 

—  CuSeO*,Ml*0  —  Beaux  cristaux  bleus  tricliniques,  isomorphes 
avec  le  sulfate  cuivrique  à  oH'O  (***).  Densité  2,559.  La  forme  cristalline, 
a  été  décrite  par  Rammeisberg  ("'). 

La  chaleur  de  dissolution  du  sel  est  (Mctzner)  (*"):  — 2660  "'. 

La  solubilité  croit  avec  la  température:  1  litre  de  liqueur  saturée 
contient  à  15°,  257  grammes  de  séléniatc;  à  55°.  455  grammes.  Vers  HV 
la  liqueur  se  découipose,  en  déposant  un  séléniate  basique  ("*), 

—  CuSeO',2H'0  —  Cristaux  tabulaires  microscopiques  incolores,  qui 
se  forment  quand  te  sel  précédent  est  abandonné  dans  une  solution  con- 
centrée d'acide  sélénique  ("'). 

—  CuSeO',H*0  —  Poudre  blanche  obtenue  on  laissant  les  sels  précé- 
dents s'eflleurirà  100"  (°"|. 

334,  —  [»")  KuMES-DiATO.T.  C.  11.  131-1206-1900.  —  ;"')  Paw.  C.  It.  103-54S-188C.  — 
C»»)  LiTTLK.  An.  Chom.  Phsrm.  Lieb.  112-311-11)50.  —  [™)  PiiLson,  B.  Soc.  Ch.  (2j.a3-.ïr)li 
1875.  —  ("')  MuwFATr.  JthresL.  S3I-1840.  —  ("•)  SimnEaLicii.  An.  Pli.  Chcm.  Pogg.  H- 
MO-1827.  — (""jTopsoC  ScIcd.  SbIIp.  Kopciiliigucî5-1870.  — ("')  nAiHELsnKnc.  HinHb.  Kry>i 
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Séléniate  culvrique  basique  2CuSeO'.CuO,5H'U.  —  Ce  sont 
<les  prisnips  microscopiques  clinorhombiques  d'un  vert  clair,  qui  se  dé- 
posent quand  on  maintient  à  70°  la  solution  du  préccdenl  (*"""*). 

—  2CuSeO',CuO,4H'0  —  Petits  cristaux  d'un  vert  fîmeraude  obtenus 
m  chauffant  à  250*  pendant  12  heures  la  solution  à  iO  pour  100  du  sclé- 
iitate  neutre.  Ils  se  déshydratent  en  se  détruisant  à  2r»0''  (Bo,';dn!»)  {"'). 


Tellumre  cuivreux  Cu'Te.  —  On  peut  l'obtenir  par  les  méthodes 
suivantes  : 

i'  L'ébullitton  de  tellure  avec  du  sulfate  cuivrique  en  présence  d'acide 
>ulfureux  fournit  un  précipité  noir  de  tellurure  (Parkntann)  ('"). 

2*  La  vapeur  detellurese  combine  au  cuivre  chauffé  au  rouge  dans  une 
atmosphère  inerte  en  donnant  une  masse  cristalline  d'un  gris  bleu,  ou  des 
i>rlaèdresàéclald'acier,detellururecuivreus(Hargotlet)(*")(Brauner)("'). 

r.haleur  de  formation  (Fabre)  ("•"!  : 

Cu'  -+-  Te  irist  =  Cu'Te  crisl.  +  14.Ô0O  "'. 

Tellurlte  culvrique  CuTeœ+aq.  —  Poudre  insoluble  d'un 
l>enu  vert,  obtenue  par  double  décomposition.  La  chaleur  le  détruit  en 
une  masse  vitreuse  noirâtre:  les  réducteurs  le  changent  en  tellurure 
cnÎTreux  (Berzèliust. 

Tellurate  cuivriqne  neutre  CuTeO*  +  nq.  —  Préciptlé  ver- 
dàtre  volumineux  (Berzélius). 

Tellurate  culvrique  acide  CuTeO'.H'TeOV  -— C'est  un  préci- 
pité vert  pâle  insoluble  obtenu  par  Bcrzéhus. 


AZOTURES  DE  CUIVRE 

Le  cuivre  métallique,  chaulté  au  rouge  dans  un  courant  de  gaz  ammo- 
niac, y  devient  poreux,  cassant,  et  moins  dense,  sans  éprouver  une  varia- 
tion de  puids  appréciable.  On  attribue  la  cause  de  ce  changement  à  la  for- 
mation temporaire  d'un  azolure  instable  ('"  '  '") . 

l'nc  fixation  d'azote  a  été  signalée,  dans  l'électrolysc  du  chlorhydrate 
d'ammoniaque,  sur  t'nnodc  de  cuivre  (*"""').  Deux  azotures  de  cuivre 
•iiit  clé  isolés. 

—  Cu'Pi'  —  On  l'obtient  en  chauffant  à  250*,  l'hydrate  brun  tétracui- 
vrïque  dans  im  courant  de  gaz  ammoniac  ('")  :  la  réaction  est  moins  aisée 
avec  l'oxyde  anhydre.  Il  se  produit  de  l'eau  et  de  l'azote:  une  partie  de 
l'oxyde  est  transformée  en  oxyde  cuivreux,  l'autre  en  azoture  vert  foncé 
,frt-»wj  On  peut  enlever  l'oxyde  cuivreux  par  digestion  proiouf^ée  de 
la  matière  avec  l'ammoniaque  ("*}. 

l'b-thMB.  l-SOS.-!*")  MtiiMii.C.lt.  ia7-&i-l8e8  -I»)  Bocb>s.  B.  Soc.  Cli.  (3)-9-584- 
|«n.  —  {•»•)  fmc.  An.  Ch.  Ph.  (6)- 14-1 18-1 888.  —  ("»)  B«tv»Hi.  MoniHh.  Chem.  iîï-1889. 
-  "•)  C«oTi.  PI..  >•*?■    lO-HHVISll.  —  (M-)   As«.»su6tO!i.   Chem.    S.   6*313-1891.   — 
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Cent  une  poudre  d'un  veil  foucé  Hinorphe,  qui,  cliaufTée,  si;  dctruit  avec 
explosion  au-dessus  de  500"  (*^,  on  dégageant  de  i'azotc  et  laissant  du 
cuivre.  Le  chlore  donne  de  l'azote  et  du  chlorure  cuivrique.  Avec  l'acidiï 
chlorhydrique,  on  a  du  dilorure  cuivreux  et  du  chlorhydrate  d'ammo- 
niaque : 

8HCI+Cu'Az'  =  3Cu'Cl'-l-2AzH'CI. 

L'acide  nitrique  l'oxyde  avec  violence. 

—  CuiV.  —  On  l'obtient  par  l'action  del'acideazothydriqueAz'H  sur  U' 
cuivre,  ou  par  double  décomposition  entre  l'azotliydrate  de  sodium  et  li' 
sulfate  cuivrique.  C'est  un  précipité  rouge  brun,  parfois  cristallin,  avec 
1  ou  1/2  molécule  d'eau  de  cristallisation,  qui  détone  avec  une  violencu 
extrême  (Curtius  el  Rissomj  f*"). 

CUIVRE  NITBÉCu'(AzO')' 

Le  peroxyde  d'azote  ^^azeux  dirigé  eu  vapeur  à  froid  sur  le  cuivre 
réduit,  est  absorbé  avec  dégagement  de  chaleur  et  tiansforme  le  métal 
en  une  matière  marron  inaltérable  à  froid  dans  l'air  sec.  Le  peroxyde 
d'azote  doit  être  bien  dél>arrassé  de  vapeurs  d'acide  nitrique. 

Le  cuivre  nîtré  chauffé  vers  70°  dans  un  courant  de  gaz  inerte,  est  dé- 
truit avec  oxydation  partielle  du  métaL  L'eau  le  décompose  violemment  en 
dégageant  de  l'oxyde  azotique  pur  AzO.  L'hydrogène  ne  réagit  qu'au-dessus 
de  150",  en  donnant  de  l'eau  ::1  de  l'ammoniaque,  el  laissant  du  cuivre  pur. 
L'oxyde  de  carbone  n'a  auciuie  action  spécifique.  L'hydrogène  sulfuré  réagit 
dès  la  température  ordinaire  avec  dégagement  de  cbaleur,  en  donnant 
de  l'eau,  du  soufre  el  du   sulfure  bleu  (Sabalicr  et  Senderens)  (*"). 

Hypoazotite  cuivrique.  CuAz'0',Cu(OU)'.  —  Divers  n'élaîtpas 
parvenu  à  préparer  ce  sel  (*").  Kirchner  a  obtenu  un  hypoazotile  en 
ajoutant  a  de  l'hypoazotite  de  sodium  Na'Az'O',  un  peu  moins  d'une 
molécule  de  sulfate  cuivrique,  et  neutralisant  avec  de  l'ammoniaque.  C'est 
une  poudre  verte  amorphe  insoluble  (°"). 

Azotite  cuivrique  neutre.  —  Le  sulfate  de  cuivre  précipité  par 
l'azotîle  neutre  de  plomb  Pb(AzO*)*  fournit  une  dissolution  verte  d'azo- 
tite  neutre  cuivrique.  Elle  est  très  instable,  dégage  à  froid  de  l'oxyde 
azotique  C"),  et  s'oxyde  en  nitrate  à  l'air  même  à  froid,  plus  vite  à  chaud 
(Berzélius).  On  ne  peut  isoler  le  nitrite  solide  -,  l'évaporation  des  dissolu- 
tions fournit  un  sel  basique  (*"). 

Azotites  cuivriques  basiques.  Cu(AzO*)*,CuO  +  Aq.  —  C'est 
un  sel  soluble  peu  stable,  obtenu  par  Hampe  en  précipitant  le  sulfate 
de  cuivre  par  l'azolilc  de  baryum  ('"). 

|8»)  SciitanEB.  An.  Clicio.  Phnrm.  Lkb  37-136-1841.  —  ("")  Bïmélus.  Bcri.  Jihrvsb. 
ai-88.  —  (MO)  WtxiiEn.  Chcm.  N.  »5- 165-1 887.  —  ("•)  Cdeitiits  et  Hismi.  J.  pnkL  Clieni. 
ia).BS-^l-1898.  —  (»>)  P.  Saeitieh  el  Sikdcreks.  C.  R.  il6-^56-iS0i;  An.  Ch.  Ph.  |7)- 
7-348-1896.  —  [«>)  DiTEB).  Proc.  Cbein.  Soc.  223-1898-1890.  —  («*)  KiBscniiEH.  Z.  unarg. 
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—  Cu(.\zO')',5Cii(), 511*0.  —  Ce  nitrite  télracuivi'iquc  se  prépare  en 
ajoutant  Ae  t'iiluool  au  mélange  des  suintions  de  sulfate  cuivrique  et 
iVïtable  (le  potnssîuiii  :  il  se  sépare  du  sulfate  de  potassium  et  df 
l'hijdratc  eiùvrique.  La  liqueur  évaporée  fiiurnit  le  sel  en  petites  aiguilles 

vUimeuses  vertes,   inaltci-ables  à  l'air,  insolubles  dnns  l'eau  et  l'alcool, 

solubles  dans  l'animoniaque  cl  dans  les  aeldes  dilués,  destructibles  |  ar 

rébullition  avef  l'eau  ('"). 
Azotites  cuprianunoniacaux  CuiAzO'j'.^AzIl',^!^^  —  Ce 

corps  se  |)roduit  en  dissululion  par  l'action  de  l'ainmoniaquc  diluée  sur 
fe  cuivre  au  contact  de  l'air  :  la  liqueur  bleue  est  évaporée  au  bain- 
luarie  ot  un  reprend  le  résidu  avec  do  l'alcool  ammoniacal  bouillant.  Par 
refroidissement,  on  a  des  aiguilles  d'un  bleu  violet,  qui  chauffées  à  100" 
verdissent,  et  Jiniraient  par  laisser  de  l'azotile  neutre  anhydre  Cu(AzO'). 
Le  sel  détone  dans  du  papier  par  le  ehoc  ;  un  peu  d'eau  )e  dissout,  avec 
séparation  d'hydrate  cuivrique  (Peligot)  ("'). 

—  Cu(AiO')',"iCuO,2AzlI%ll'0,  —  Poudre  crtstalltiie  verte  que 
foiimit  l'éx'aporalion  spontanée  de  la  solution  du  précédent  dans  un  peu 
d'eau  (•"). 

Azotate  cuivrique.  —  On  obtient  la  dissolution  d'azotate  neutre 
niivrique  en  dissolvant  dans  l'acide  azotique  l'oxyde  ou  le  carbonate,  on 
«>n  attaquant  le  eifivrepar  de  l'acide  azotique  de  densité  l,i2  ("*)  ;  la 
liqueur  obtenue  qui  est  bleue,  peut  fournir  un  cryohjdrate  au-dessous  d<' 
—  '2i',  et  trois  hydrates  définis  à  ô,  6  où  MPO,  d'après  Kunk  ("").  Le  sel 
anhydre  n'a  pas  clé  isolé  :  Ditte  a  regardé  comme  tel  un  sel  blané  bbtenu 
l'ii  dissolvant  dansl'acide  azotique  fumant  l'hydrate  à  ôll'O  ("'). 

Azotates  cuivriques  hydratés  Cu(AzO')'.5ïrO.  —  On  l'ob- 
tient en  faisant  cristalliser  les  solutions  au-dessus  de  26*  (Ordway)('''|. 
de  2t*,5  (FunW}^").  Ce  sont  des  prismes  Jileiis,  qui  fondent  à  lU'.a  ("°)! 
le  liquide  obtenu  bout  à  i70^  en  perdant  de  l'acide  azotique  et  laissant 
un  résidu  d'azotate  tétracuivrique.  Le  sel  est  déliquescent,  très  soluble 
dans  l'eau,  suluble  dans  l'acide  azotique  :  l'acide  azotique  de  densité 
1 ,52'2  le  précipite  de  ses  solutions  aqueuses  saturées  sous  forme  d'une 
poudre  eristallîne  ("').  La  chaleur  de  dissolution  dans  l'eau,  est  vers  là" 
lSabaticr)(*=)  — 2500"'. 

—  CuiAzOSOH'O.  —  Il  se  forme  par  cristallisation  entre  — 20°  et 
~i-'2i°,â  O'  ^^  ^*^>^'  ^^^  tables  bleues,  qui  s'efReurissent  à  froid  dans  le 
vide  sec  en  donnant  le  précédent.  Il  fond  à  SO'.i  en  un  liquide  où  se 
trouvent  des  cristaux  du  sel  à  311'0,  et  il  se  décompose  eumme  ce  derniei' 
à  une  température  plus  Itaute.  Il  est  déliquescent,  très  soluble  dans  l'eau. 

Chem.  iO-iU-iSOt.  —  (»")  H«pk.  An.  Chem.  Phum.  Lieb.  136-345-1863.  —  (»«')  Fis- 
uia.An.  Pfa.  Chcm.  Pogg.  74-115-1S48.  —  (M')  Yu<  deb  Hesuis.  Bcr.  Chcm.  Gesell.  12- 
'iJ»-IS79.  —  ['*')  riiuGOT.  C.  R.  Oa-300-lgei.  —  (m°j  GmiiiM.  An.  ChL-m.  Phann.  LicL. 
3D-13-l)f90  —  C")  fi^-  t-  «"Tg.  Cbem.  20-393-1SW.  —  (»')  Ditte.  C.  II.  8B-576  el 
MJ-(8;9  _  («ïj  Obdw".  Am.  J.  Se.  [2)-27-15.  —  |»i  Tilbek.  J.  Chem.  Soc.  4B-W9-188(. 
—   «)  MiMCMMLUc».  An.  Ph.  Chcm.  Pi^.  18-152-1800.— («•)  Sautieh.  C.   K.   125-303- 
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La  chaleur  de  dissolution  est  —  1 0 ÔOO"'  (Sabatier)  (•"),  —10710"' 
(ThoinsenJC".  On  en  déduit  que: 

Cu(Ai(?)'3irO+3H*0^,  =C«(AiO')',6H'0„i  +3900"', 
soit  1300"'  par  molécule  d'eau  solide  fiséc  :  aussi  toute  cette  eau  peut 
être  éliminée  par  efllorescence  dans  l'air  sec  (Sabatier)  (""). 

Il  déflagre  faiblement  sur  les  charbons  ardents,  et  détone  assez  forte- 
ment sous  le  marteau,  quand  il  est  mélangé  de  phosphore.  Pulvérisé  et  ■ 
enfermé  dans  une  feuille  d'élain,  il  déllagre  vivement  quand  on  l'ap- 
proche d'une  llamme  (**').  Un  mélange  du  sel  et  de  nitrate  d'ammonium 
détone  violemment  si  on  Tévaporc  à  sec.  H  agil  sur  le  phosphore  poiu- 
donner  de  l'aeide  hypophosphorique  P'O'H'  ('^'). 

Les  dissolutions  ont  un  spectre  d'absorption  indépendant  de  la  concen- 
tration, et  semblaPile  à  celui  des  solutions  diluées  de  chloi'ure  ou  de  sulfate 
cuivriques  ("**).  La  solution  contenant  10  pour  100  d'azotate  anhydres 
une  densité  de  1,0942  :  celle  contenant  40  pour  100,  a  une  densité 
1,4724.  La  conductibilité  calorifique  des  dissolutions  a  été  déterminée 
par  Beetz{'"),  la  conductibihté  électrique,  par  Becquerel  (•••"•*')  :  la  ther- 
moétectricili',  par  Bouty  (**');  les  conditions  de  l'éleclrolyse,  par  Re- 
nard (•w-^i  cl  leur  viscosité,  par  Wagner  (•"), 

—  Cu(AzO'')',  9H*0.  —  On  l'obtient  par  cristallisation  entre  — 24°  et 
—20"  (Funk)  ("»•). 

AKOUte  tétracuivrique  CulAzO'i'.ôCuO.SIPO.  —  1*  L'hy- 
drate tètracuivi'ique  hrun  abandonné  dans  une  solution  diluée  de  nitrate 
cuivrique,  se  transforme  peu  à  peu  en  cristaux  microscopiques  de  ce 
sel  (Sabatier)  n. 

2**  La  précipitation  incomplète  du  nitrate  neutre  par  la  potasse  ou  l'am- 
moniaque donne  le  même  sel  amorphe  (*"). 

3"  En  chaulTaiit  en  tube  scellé  à  180*,  les  cristaux:  à  3IP0  ou  à  611*0 
d'azotate  neutre  avec  des  fragments  de  marbre,  on  obtient  le  sel  cristal- 
lisé (Rousseau)  (*"). 

4°  Les  cristaux  d'azotate  neutre  chauffés  api-cs  fusion  au-dessus  de  150", 
donnent  un  résidu  amorphe  d'azotate  tétracuivrique  ('").  En  opérant 
dans  un  tube  scellé,  on  obtient  di-s  cristaux  (Alhanasesco)  (*"). 

5°  Il  en  est  de  même  en  ajoutant  à  lu  solution  bouillante  de  nitrate 
cuivrique,  divers  acétates  métalliques  (potassium,  sodium,  calcium, 
baryum,  magnésium,  zinc,  cadmium,  plomb,  argent,  manganèse,  nickel, 
cobalt  et  même  cuivre)  ("°). 

0°  On  le  produit  cristallisé  eu  chaulTant  en  tube  scellé  molécules 
en  nombre  éj^al  d'azotate  cuivrique  et  d'urée  (Boui^eois)  (*"). 

1897.  —(M«j  Hiïens.  Crell.  Clwni.  J.  1-171.  —  ;"')  ConMi.  aii-m.  Cenir.  b\.  61M882.  — 
("•)£*■«.  Ph.  Hag.  fH  1-33-317-1892.  — (*"!  BttTi.  An.  Ph.  Chem.  Wlcdm.  7-B5-1879.— 
[*«')  E.  Becqueiiel.  An.Ch.  Ph.  {3;-17-36T-18W.  —  ("•■)  Lara.  An.  Ph.  Chem.  Wiedm.  ii- 
37-I8W),  —  ["")  BoïTi.  C.  R.  »a9t7-1880,  —  |"«)  Rratm».  C.  H.  101.7«-18œ.  — 
{**')  Ikav.  An.  Ph.  Chem.  Wicdm.  38-468-1886.  —  (°"j  Wutier.  An.  Pli.  Chem.  Wicdm.  ia-S:>!>- 
1883.  —  C**)  S.\itTii>.  C.  R.  13B-l(K-t8fl7.  —  (°<'}  H»e>i»nk,  Xonilsh.  Chem.  tf-432-1884. 


ovGoot^lc 


PHOSPHORES  DE  CCIVRK.  !H 

7*  On  le  foniir  aussi,  cristallisé,  on  abandonnant  de  l'Iiydralc  ou  du 
i-arbonate  de  nickel  dans  une  dissolulion  de  nitrate  cuivriqne  (Mailhe)('"). 
Propriétâi.  CV-sl  une  poudre  amorphe  verte,  ou  ce  sont  des  lames 
ilênvées  d'un  prisme  clinorhonibi{|ue  aplati  selon  g',  Inntât  rhombiques, 
Linlàl  hexagonales,  d'un  vert  d'autant  plus  fonrc  que  les  lamelles  sont 
))lu3  grosses  {*"•"').  Il  est  insoluble  dans  l'eau,  soliible  dans  les  acides 
dilués,  blncore  inaltéré  au  point  de  fusion  du  plomb  (Graliam)('"),  il  se 
détniit  plus  haut  en  dégageant  de  l'eau,  de  l'acide  axotique,  du  jH-roxyde 
d'azote  et  de  l'oxygène.  Chauffé  en  tube  scrllé  à  100*  avor  de  l'cair,  il 
roumil  de  l'hydrate  tétracuivriqne  noir  (Rousseau  et  Titc)  (*").  1^ 
rhaleur  de  formation  est  (Sabatier)  (***)  : 

CuiAiCj'.ïH'O  sol  -H  3CuO  sec  =  sel  solide  ■+- 12100'". 

(Certains  auteurs  ont  indiqué  une  teneur  d'eau  un  peudilTérente  ("'**'*). 

Azotate  cuivrique  ammoniacal  Cti{AzO')MAzll'.  —  On  sa- 
lure de  gaz  ammoniac  une  solution  concentrée  et  chaude  d'azotate 
c-uivriqiie  :  le  précipité  formé  se  rediasout  et  la  liqueur  dépose  par  refroi- 
dissement le  se)  (Kane)  (***).  Ce  sont  de  beaux  cristaux  prismatiques 
allongés  bleus,  orthorhombiques  (Marignac)  (**').  Ils  sont  sulubles  dans 
l'eau,  et  peuvent  cristalliser  de  nouveau  de  la  solution.  Chauffés, 
ils  dégagent  des  traces  d'ammoniac,  et  se  couvrent  de  taches  noires 
d'oxyde  brun,  puis  ils  se  liquéOent  et  Unissent  par  se  détruire  aiec 
explosion  (Kanc). 

HydroxamidOHSuUonate  cuivrique.  —  En  traitant  ime  solu- 
tion de  sulfate  cuivrique  par  de  l'hydroxamido-sulfonate  de  potassium 
jAzH(OI[).SO'KJ,  on  obtient  le  se)  cuivrique  qui  se  décompose  à  chaud 
selon  la  formule  (Divers  et  Ilaga)  (*"  : 
•iCufAillOlISO'C  =  Cu(AzlI'SO»)'  +  CuSO'  +  SO'Il'  -«-  IPO  +  Az'O. 

NîtrosodisuUonate  cuivrique  AzO(SO')'Cu.  —  On  l'obtient, 
en  solution  dans  l'acide  sulfurique  concentré,  avec  une  magnifique 
coloration  bleue,  soit  en  dissolvant  du  carbonate  cuivrique  dans  la  solu- 
tion snlfurique  d'acide  nitrosodisulfonique,  soit  en  traitant  par  un  sel 
cuivreux  une  solution  d'acide  nitrosulfurique,  soit  en  faisant  passer  un 
rourant  d'oxyde  azotique  dans  une  solution  fulfuriqiie  de  sulfate  cui- 
mquei*"). 

PHOSPHURES  DE  CUIVRE 

Le  phosphore  et  le  cuivre,  GhaufTéa  ensemble,  se  combinent  aisément, 
et  fournissent  des  combinaisons  qui  paraissent  assez  nombreuses,  mais  il 

—  (*^  RouHEii!.  C.  R.  141-38-1890.  —  (•*]  Athhuesco.  B.  Soc.  Ch.  (31-1  l-tllî-1 894.  — 
.*"|  CttaoMUin.  Z.  an*).  Chcm.  «-38-1805.  —  [«>)  BorRiiois.  C.  R.  110-541-]890.  — 
(•"J  Vum.  B.  Soc.  Ch.  ( 3{-3 7-651 -tM2.  —  (<">)  Rouiuid  et  Tite.  C.  ft.  113-191-1891.  — 
<*'*iSai<ini9.  ben-Johresb.  27-\1».  —  C»)  Gubihiit.  An.  Ch.  Ph.  (3)-18  lTS-1840.  — 
l'^l  Kl»  Ar  der  Phirni.  [!)-BO-383-1S47.  —  (>")  Hmmi.  J.  prakt.  Chem.  10O-1-I867.  — 
>'  GuMTOHE.  Jâhrcsb.  445-1847.  -  (™)  >'iilb.   Ph.  M»g.  (41-2*-123-18e3.  -  («")  Ka:.*. 
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est  probable  que  plusieui-s  de  celles  ({iii  ont  été  décrites,  ne  sont  pas  des 
espèces  définies,  et  sont  seulement  des  mélanges.  On  u  indiqué  les  com- 
posés qui  suivent  :  Cu"!»,  Cu'P',  Cu'P',  Cu'I",  Cu'P*,  CtiP',  CiiP. 

—  Cu*P*.  —  On  l'obtient  :  1"  en  chiuiflant  du  chlorure  ou  du  sulfure 
cuivreux  dans  un  courant  d'hydrogène  phosphore  (Rose)  (*")  ; 

2°  En  clinulTant  le  phosphiire  Cu'P'  au  rou^e  dans  un  courant  d'Iiydro- 
gène  (Rose): 

5°  En  calcinant  au  rouge  vif  dans  un  rreusol  de  charbon  le  phosphure 
Cu'P  {•"-•**)  : 

4'  En  faisant  arrivej-  des  vapeurs  de  phosphore  sur  du  cuivre  cliaufTé  au 
rouge  sombre  ("'}. 

C'est  une  poudre  noire,  ou  une  niasse  d'un  giis  d'acier,  brillante  cl 
très  dure,  de  densité  6,50  à  6,75,  soinble  dans  l'acide  nitrique,  trc^ 
peu  dans  l'acide  chlorhydrique. 

—  Cu'P*.  —  il  se  produit  d'après  Granger,  dans  l'action  des  vapeurs 
de  phosphore  sur  le  cuivre  chauffé  au  rouge  sombre  :  ce  sont  des  prismes 
hexagonaux  qui  peuvent  atteindre  4"™.  ChaulTé  dans  un  gai  inerte,  il  se 
change  dans  le  précédent.  Vers  1500",  il  perd  encore  du  phosphore  ("*). 

Le  même  phosphure  a  été  obtenu  amorphe  par  Rubénowitsch,  en  faisant 
agir  l'hydrogène  phosphore  sur  l'oxjde  cuivriquc.  On  a  avec  dégagement 
de  chaleur  :  bfW  ■+■  lOCuO  =  2Cu=P'  +  PO'H'  -h  6H'0. 

L'oxyde  peut-cire  remplacé  par  le  carbonate.  Le  composé  est  soluble 
dans  l'acide  azotique,  et  dans  l'eau  bromée;  il  réduit  le  permanganate, 
et  est  attaqué  à  chaud  par  l'acide  sulfurique  avec  dépôt  de  soufre  (**°). 

—  Cu'P',11'0.  —  Ha  été  isolé  par  Itubénowilsch,  en  faisant  agir  à 
l'abri  de  l'air  l'hydrogène  phosphore  sur  une  solution  de  sulfate  cuivrique. 
C'est  un  corps  noir,  qui  devient  rouge  brun  et  anhydre  à  150";  il  s'oxyde 
lentement  à  Tair.  Maintenu  dans  les  liqueurs  où  il  a  été  formé,  il  s'allèrc 
vite  sous  l'action  de  l'oxygène  de  l'air,  en  donnant  de  l'acide  phospho- 
l'ique  et  du  cuivre  métallique. 

—  Cu'P'.  —  L'action  de  la  vapeiu-  de  phosphore  sur  le  enivre  cliauifé 
au  i-ougc  sombre,  a  donné  ce  composé  à  Schrôtter  ("")  et  à  llwosleff('"l; 
mais  on  a  vu  plus  haut  qu'Abel  avait  obtenu  ainsi  Cu'P' et  Granger  Cu'P'. 
Casoria  a  indiqué  la  formation  d'un  phosphure  de  cette  formule,  en  diri- 
geant dans  des  solutions  aqueuses  ou  alcooliques  de  sels  cnivriques,  des 
vapeurs  de  phosphore  eiititiinécs  par  la  vapeur  deau  ("'). 

Maronncau  l'a  obtenu  en  réduisant  au  four  électrique  le  phosphate 
cuivrique  P'O'Cu^  par  le  charbon.  C'est  une  poudre  cristalline  de  densité 
6,4.  qui  peitl  du  phosphoi'c  dans  l'hydrogène  à  1000".  Le  fluor  l'attaque 

Ail.  Ch.  Ph.  [2:-72-a73-18ô9.  —  (•»')  SIaiiic.su.  An.  Min.  (r);-12-i3-I857.  —  ("•)  Divlb* 
et  H«».  Proc.  Chcra.  Soc,  18-141-1300.  —  (W)  Sabitifr.  B.  Soc.  Ch.  (5)- 17-782-1807.  — 
(<i")Ro.e.  An.  Ph.  Cliem.  Pojtf.  0-209-1826;  34-328-1832.  —  ("»)  Sciiii6itïh.  Siti.  Al.d. 
Wicn  (2].30f-ISie.  —  (>M)  HvosLEr.  An.Clicm.  Phirm.  Lîcb.  lOO-tOO-IR^B.  —  (^)  Aiel.  J. 
Clicm.  Soe.  (SJ -3-210-1 865.  —  («"1  Gbimier.  C.  H.  113-1011-1881;  B.  Soc.  Ch.  (3)-7-6l2- 
J892.  —  (•»)  RBBÉsuniTscn.  C,  R.  130-330-1809.  —  j"»")  limÉNowiTicB.  C.  R.  137-270- 
1898.  —  (*")  CuowA.  Bqtz.  J.hrcsL,  34-14*.  —  (™)  M.bo^heau.  C.  R.  138-936-1899.  — 
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t  fruid,  mais  non   le  chlore,   le  bi-<>ine  ou  l'iode.  1,'acide  azotique   le 

ilifompose  avec  facilité  (*"). 

—  Cu'P*.  —  1"  On  l'obtienl  on  Taisant  bouillir  longtemps  avec  du 
jihosphore  une  solution  coiiceiilrée  de  sulfate  cuivri(|ue,  et  renouvelant 
|<liisieurs  fois  cette  solution.  On  obtient  un  précipité  vei-t  noirâtre  formé 
l'ir  un  mélange  du  phospliure  et  d'un  phosphate  basique  cuivrique.  On 
lave  à  l'eau  et  l'on  fail  bouillir  avec  une  dissolution  de  bichromate  de 
{•ntassium  et  d'acide  sulfiiriquc,  qui  dissout  le  sel  basique,  et  laisse  le 
[ihosphure  ("*"*•'  "  "") . 

'2*  On  chiiuiTt'  du  chlorure  cuivrique  dans  un  courant  d'hydrogène 
phosphore  tltose)(**'). 
!>•  On  réduit  par  le  charbon  le  phosphate  cuivrique  P'0'Cu'("'), 
l*  D'après  RoseC"),  ce  même  corps  se  produirait  en  précipitant  par 
riiydrogèue  phosphore  une  solution  de  sulfate  cuivrique  et  lavant  à  l'abri 
de  l'air  le  précipité  noir  ohlenn('").  On  a  vu  plus  haut  que  ttubeno- 
«ilsrh  a,  clan»  ces  conditions,  préparé  le  phosphurc  hydraté  P'Cu'H'O. 
Il  se  préscnlc  sous  forme  d'une  poudre  noireC"),  qui  bouillie  avec 
I  acide  chlorhydrique,  dégage  lentement  de  l'hydrogène  phosphore  avec 
formation  de  chlorure  cuivreux.  Mêlé  à  du  chlorate  de  potassium,  il 
détone  par  le  choc.  Mélangé  à  du  cyanure  de  potassium  solide,  et  chauffé 
•ivcn:  un  peu  d'eau,  il  dégage  de  l'hydrogène  phosphore  spontanément 
iunammable  ("') .  Il  fond  au  rouge  en  perdant  du  phosphore,  en  une  masse 
d'un  fjris  métailiqueC").  Sa  densité  est  i>,5j.  Celui  qui  a  été  préparé  pac 
Mue  sèche  à  haute  tempérât  ure  forme  une  matière  grise  brillante,  inaltéi'aUle 
il  l'air,  plus  dure  que  le  fer,  moins  dure  que  l'acier  ('*^).Cbau(rc  nu  rouge 
vif  dans  un  courant  d'hydrogène,  il  donne  le  phosphurc  Cu*l"{Rose)("'). 

—  Cu^P*.  —  C'est  la  formule  du  composé  obtenu  par  Scnderens  ("*•) 
dans  l'action  du  phosphore  sur  les  solutions  de  nitrate  cuivrique  en  tube 
ïiellé  :  il  pourrait  être  un  mélange  du  précédent  et  du  suivant. 

—  Cu'P.  —  1"  On  l'obtient,  d'après  Rose,  en  réduisant  par  l'Jiydro- 
]L'vne  le  phosphate  acide  de  cuivre  PO'Cull(**'). 

2°  Il  se  forme  en  chauITant  en  tube  scellé  du  cuivre  et  du  phosphore  : 
on  obtient  une  masse  dure  et  cassante  d'un  blanc  d'argent('""). 

~t*  En  chauE^nl  en  tube  scellé  à  lôO"  du  phosphore  rou^c,  avec  une 
solution  ammoniacale  de  phosphate  cuivrique  acide  PO'CuIl,  on  l'obtient 
eu  poudre  cristalline  semblable  à  du  graphite  (Granger)(""'). 

Il  est  solubie  dans  les  acides  chlorhydrique  et  a/otiquc  dilués;  mêlé 
avec  du  chlorate  ou  du  nitrate  de  potassium,  il  détone  par  le  choc. 

—  CuP*.  —  On  fait  passer  des  vapeurs  de  trichlorure  de  phosphore 
>ur  du  cuivre  légèrement  cbauITé  :  on  obtient  ce  cor|)s  à  côlc  de  chlorure 
<ui\Teui.  Ce  sont  de  petites  aiguilles  brillantes  prismatiques,  facilement 

-«;  lUrreu.  Ubreib.  i07-H!57.  —  (*")  Sidot.  C.  R.  84-l.ir4-1877.  —  C")  Stiiaui.  Z.  monç. 
(.liein,3lW«0-l(WS.  — ;**iPwwiH"«.  Berj[.  HiiU.  l»\a\,.  1-1886.—  (*"]  Rose.  An,  Ph,  Clicm. 
r<at  14-(88-IK88.  —  ("■)  Kcliki.  An.  Ctifin.  Plunii.  Liob.  331-327-1880.  —  ('>™j  Si:s- 
Mu«  C  R   104-1ÏJ  1X87.  —  ('*"  EmHmMsc.Bcr.Choro.tcîcll.  I5218-9.  — (""lUiiAjroM. 


IP.  tAUÂTlCM.} 


;.q,,,z.ob,L.OO'^lc 


94  pirospniTE  m  cvivre. 

attaquées  par  le  chloro,  le  brome,  Tacido  nitrique.  Cliauflëes  à  l'aii*,  t'Ili's 
s'oxydent.  Le  tinfluopure  de  phosphure  PF^  les  transForme  au  rouge  en 
phosphure  Cu'P'  (Grangei)("^). 

—  CuP'.  —  Il  se  produit  par  l'action  de  l'hydrogène  phosphore  sur  le 
cuivre  ou  sur  l'oxyde  cuivreux  à  180°- 200",  ou  par  l'tiction  de  ce  gaz  sur 
les  solutions  ammoniacales  de  cuivre.  C'est  un  corps  gris  amorphe, 
fusible  dans  le  verre;  il  s'oxyde  peu  à  peu.  11  est  attaqué  par  l'can  de 
brome,  l'acide  nitrique,  l'acide  sulfurique  cencentré (Ruhénowitsch)  ( '*" | . 

Ostyphosphure  de  cuivre  Cu'PU.  —  Il  se  Torinerait  dans  l'ac- 
tion de  l'hydrogène  phosphore  sur  l'acétate  ou  le  formiatc  cuivi-ique 
(Hubenowîlseh)(""). 

Hypophoaphite  cuivrique  Cu(PO'U')'.  —  On  traite  une  solu- 
tion d'hypophosphite  4e  baryum  par  un  excès  d'une  solution  de  siilfaU' 
cuivrique  :  la  liqueur  filtre  et  concentrae  à  10  pour  100  est  préci- 
pitée par  Talcuol  absolu,  et  (Mpose  des  cristaux  blancs  anhydres  du  sel. 

Il  se  conserve  plusieurs  jours  sans  altéi-atioii.  ChaufTc  au-dessus  de 
9U*,  il  détone  en  dégageant  de  l'hydrogène  phosphore.  La  dissolution  est 
décomposée  catalytiquemcnt  par  le  palladium  avec  dépôt  de  cuivre  pur, 
selon  l'égalité  : 

Cu(PO'iiy-(-2iro  =  (:u-(-ii'  +  2PO*iF. 

ChaulTées,  les  dissolutions  précipitent  de  rhydnu-c  de  cuivre,  qui 
ne  tarde  pas  à  se  dédoubler  en  métal  et  hvdrogène  (Kngel)("^). 
Itose  ("*•). 

Phosphite  cuivrique.  P0'HCu,2il'0.  —  On  l'obtient  en  mé- 
langeant des  solutions  d'acide  phosphoreux  et  d'acétate  cuivriquc(™') 
ou  des  solutions  de  phosphite  d'ammonium  PO'll(Azll')'  et  de  ehlorurr 
cuivrique  (Rose))""*)  :  le  précipité  obtenu  est  lavé  ni  séché  à  luie  tempé- 
rature modérée. 

C'est  une  matière  bleue  floconneuse  ou  cristalline,  qui,  cliauffée  dans 
une  cornue,  dégage  de  l'eau,  de  l'hydrogène,  et  laisse  un  résidu  de  cuivre 
et  de  i^osphate  neutre  cuivrique  P'0*Cu*("^). 

Dans  le  vide  sec  à  froid,  le  sel  |)crd  l/'2  molécule  d'eau)"*").  Bouilli 
avec  de  l'eau,  il  donne  de  l'acide  phosphoreux,  cl  dépose  du  cuivre 
métallique  C""*). 

Phosphate  cuivrique  neutre  Cu^P'0",3irO.  —  On  l'obtient 
en  précipitant  le  sulfate  cuivrique  par  une  quantili'  insuflisante  de  phoi>- 
phate  disodique)""*).  t'.'est  alors  une  poudre  ainorplu'  d'un  bleu  verdàtre 
insoluble  dans  l'eau. 

On  peut  l'obtenir  en  poudre  cristalline,  eu  chauffant  à  70"  la  liqueur 

C.  B.  117-231-1863.  —  ,'«»]  Ubameb.  An.  Cli.  Ph.  i7).14-M898.  —  ('°")  RuniKoniistH. 
C.  R .  ia8-13!>8-1889.  —  ('«»)  Exoki..  C.  R.  iaO-5l8-18W.  —  ('«")  Rose.  A». Pb.  Chcm.  Popr. 
ia-2W-18ï8.—  j'""]  VinxTi.  Ail.  Ch.  Ph.  (3)- 16-213-1846.  —  ('"■)  Rukeubkbs.  An.  Pli. 
Chem.Pogg.  133-4M-1B07.—  ("»")  STïrKscRVEiDKK.Iiuug.DiBsert.  Halle,  1890.  — ("»>)  De*rai. 
A».  Ch.  Ph.  [3)-ei-43a-t86t.  —  (■"'<)  Breithiuft  et  Plititier.  J.  pnkl.  Clicm.  10-331-1828. 
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ubt«nue  en  dissiilvanl  du  carbonate  cuivrique  dans  Tacidc  phosphoriqun 

Il  est  8oltibl<!  dans  les  acides.  Calciné,  il  brunit  cii  perdant  de  l'eau. 
Chtuffé  avec  de  l'eau  en  tube  scellé  à  150*,  il  se  dédouble  en  acide  phos- 
pltorique  et  phosphate  {Cu'P'0'.CuO,H'0)  qui  se  précipite(""°).  Bouilli 
avec  de  l'azotate  d'argent,  il  donne  quantitativement  du  nitrate  cuivrique 
ïl  du  phosphate  triargentique  ("^).  Il  est  soluble  à  froid  dans  l'hyposulfitc 
tle  sodium. 

Phosphate  cuivrique  acide.  CuHPO',  nH'*^-  —  )'  existe  dans 

Li  nature  et  a  reçu  le  nom  de  Woit^lile,  corps  amorphe  vert  émeraude, 
de  densité  5,4  ('*").  On  l'obtient  impur,  de  composition  variable,  en  pi'é- 
cipilant  le  sulfate  cuivrique  par  un  excès  de  phosphate  disodique(""'~'°"). 
Phosphates  cuivriques  basiques.  —  On  en  trouve  plusiem-s 
dans  la  nature. 

—  Phosphorocalcite  ou  peeudomalachite.  —  C'est  un  minéral  vert 
foncé  ou  vert  émeraude,  d'éclat  souvent  adamantin,  de  densité  4  à  4,4, 
de  dureté  4,5  è  5,  cristallisé  en  prismes  courts  clinorhombtques  :  la 
«.-oinposition  en  est  variable,  et  les  analyses  concordent  avec  3  fonnules 

principales  :  Cu'P'0',3CuO,5IPO('""  "").   Cu'P'0',2CuO,2H'0( 

-"*"-).  Cu'P'0',2Cul),3H'0("" ..ioif.<"i»io«,. 

—  Cu'P'0',CuO,H'0.  — C'est  la /iW/A^iVe  naturelle  ('°"|.  On  l'ob- 
tient en  cristaux  identiques  :  1"  en  chauffant  avec  de  l'eau  en  tube  scellé 
à  150*,  te  phosphate  cuivrique  neutre  Cu^P'O*  (Debray)(""°°"°"};  2°  en 
faisant  agir  au-dessus  de  100*  le  phosphate  CallPO'  sur  le  nitrate  cui- 
vrique ('•"). 

Ce  sont  des  prismes  orlhorhond>iques  d'un  vert  foncé  à  éclat  rési- 
neux, de  densité  5,U  à  5.8,  de  dureté  4.  lis  ne  s'altèrent  pas  par  ébulli- 
tion  avec  l'azotate  d'argent.  L'ammoniaque  ou  le  carbonate  d'ammoniaque 
les  dissolvent  lentement  et  l'hyposullite  de  sodium  par  élévation  de  tem- 
pérature (""). 

—  Cu'PO',CuO,3H'0.  —  C'est  la  irt^iViie  naturelle,  cristaux  clino- 
rbombiques,  de  densité  4,1,  de  dureté  5  à  4,  vert  émeraudeC*""'"'). 

Pyrophosphate  cuivrique  Cu'P*0%5H'0.  — On  l'obtient  soua 
forme  d'une  poudre  amorphe  d'un  vert  pâle,  en  ajoutant  à  une  solution 
de  sel  cuivrique  la  dose  exacte  de  pyrophosphate  do  sodium  Na'P'O'.  11 
devient  cristallin  par  l'ébullilionavec  de  l'acide  sulfureux  {'"").  On  l'obtient 


;.  Aa.  Pli.Ch«in.Pogs.eB-î85.184e,  — {'""1  Weweck.  An.  Chera.  Pl.«rm, 
Leb.  «50-57-1870.  —  (<•>")  KGix.  An,  Chem.  Phurm.  Lifl.  34-î18-l«IO.  —  (""«)  Rhodius. 
Aii.Ph.Cbeii>.PogK.  6a-36g-18M.  —(«>•*)  Chcrci.  Chem.  N.  10-317-1864.  —  (•"')  Bine- 
«un.  Jafaili.  Uii.  195-1858.  —  [■«")  Abfvemon.  Bcra  Jihrb.  4-143.  —  ('«"j  Noiiiiehuidlu. 
Jihrnb.  734-1858.  —  ('"O)  Be»*».  J.  prakl.  Chcm.  37-175-1846.  —  (""l)  Beethieh.  An.  Hiii, 
fr3U-18S.  —  (M»;  Bebgeiu!ci.  J.  Chem.  Pli.  Schwcig.  tf4  305-1828.  —  (">^)  Hedkle.  Ph.  Hig . 
>4,'-1039-t855.  —  i'™)  KBm.  Kn.  Chem.  Ph»nn.  IJeh.  01-l23-|gH.  —  ["»»)  Fielb.  Jshreih. 
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(TÎstallisL'  cil  [ibaiidoiinaiil  diins  un  exsiccsleur  un  niéliuige  do  solutions 
de  sulfate  ciiivriquc  et  de  Irimétaphosphatc  de  sodium  (WicsIeiïC'"). 

Il  est  soluble  daiiK  l'ammoniaque  ou  dans  les  acides  niincraux:  il  se  dis- 
sout en  bleu  foncé  dans  le  phosphate  de  sodium  ('°"|.  L'ébullitton  avec  la 
potasse  donne  de  l'oxyde  cuivrique  et  du  phosphate  P0*K*1I.  Dans  un 
courant  d'hydrogène  au  rouge,  il  donne  le  phospliiire  Cu'P'.  de  l'anhy- 
dride phosphoreux,  de  l'hydrogène  (ihosphorc  et  <le  Peau.  Le  glucose 
réduit  su  solution  ammoniacale  en  cuivre  et  oxyde  cnivieuic- 

—  Cu'P'O', 211*0.  —  C'est  une  pondre  bleue  obtenue  en  siVhanI  à 
lOO*,  lesel  précédente'"). 

Pyropfaosphates  cupriamxnouiacaux  CuM"0',  tAxlt'.lPÛ. 
—  La  solution  d'un  bleu  foncé  du  pyrophusphate  cuivriquu  dans  l'ammo- 
niaque, verdit  à  froid  en  perdant  de  l'ammoniaqne  et  fournit  par  Pé^-apn- 
l'ation  des  cristaux  verts  insolubles  du  composé.  Chauffés,  ils  laissent  un 
résidu  de  pyi-ophosphate  cuivrique ('*") , 

—  5Cn'P't)',8Azll',8ll'0.  —  La  solution  ammoniacale  du  pyrophos- 
phale  cuivrique.  traitée  par  l'alcool,  le  fournit  en  cristaux  peu  solubW 
dans  l'eau,  qui  bnmisscnt  quand  on  les  cbaulTc('°"). 

Dimétaphosphate  cuivrique  Cti(PU^)'.  —  On  évapore  à  siccilé 
le  mélange  des  solutions  diluées  de  nitrate  cuivrique  et  d'acide  ortho- 
pbospborique  PO'H%  et  on  cImiilTc  le  résidu  à  516°  ('"'):  la  meil- 
leure proportion  est  4  molécules  de  nitrate  pour  5  d'acidel"^*'"").  C'est 
une  poudi-e  d'un  bleu  clair,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'auuiio- 
uiaque,  ou  dans  l'acide  sulfuriquc  chaud. 

—  CulPO'l'.ill'O,  —  Il  se  forme  quand  on  ajoute  de  l'alcool  au 
nu'Iange  des  solutions  de  sulfate  cuivrique  et  de  dimctaphospliatc  dv 
sodium  Na'(PO')'.  C'est  une  pondre  rrîstalline  d'un  bleu  clair,  insoluble 
dans  l'eau:  elle  ne  perd  pas  d'eau  à  10O'('°"'). 

Rexamétaphospfaate  cuivrique  C«'(PO^)'.  —  Kn  ajoutant  de 
Phexamétaphosphate  de  sodium  a  une  solution  concentrée  de  chlorure 
cuivrique,  on  obtient  une  huile  épaisse  d'un  bleu  clair,  qui.  par  dessi- 
eation,  foui-nit  un  verre  transparent  dur  d'une  belle  teinte  bleue.  U- 
produit  séché  est  difficile  ù  dissoudre  dans  Peau (Lùdert)  ('*""'""). 

AmidopTrophosphate  cuivrique  Cu'[P'0*(Aï.1I'}]',2IP0.  — 
C'est  un  précipité  bleu  floconneux  qu'on  obtient  en  faisant  Ixtuillir  une 
dissolution  de  sulfate  cuivrique  avec  (a  liqueur  formée  par  l'action  d» 
chlorophosphure  d'aïolc  P'Ai'Ci'  sur  l'ammoniaque  alcoolique  ("^'""°')- 

H06-I859.  —  ('™'  CvK^  pi  IliLL.  J.So.'.aiPni.  Ill4.  KJ-ïfl-mftT,— ('"=;  S.:B*..lI.:«EB.i.  An, 
Oiem.  Plunii.  Uch.  etf-ir>6-184)t.  —  (■°"]  Wiesleh.  Z.  inots.  Chpm.  28-177-1001.  - 
■uu)  Gljii»ti):<e.  J.  Clicm.  Sw.  (2j-6-U5-iaa7.  —(■'»>)  Scucrr.  An.  Chcm.  Pliinii.  Lieb.  133- 
1-186Î.  —  1'"')  Mapdkki,!..  An.  Chpm.  Pli»nn.  Licii.  «1-60-18*7.—  ('"")  Fiirrww.  An.  Pli. 
IJieni.  PoRÇ.  78-2*S-l8(0.  —  ('"»)  Waii«c:h,c«ii.  l.  «noiy.  Cliem.  3O-1S7-1903.  —  i"»j  Lri.E«i. 
lî.snorj.CWm.O-IMSBl.  — :'<«ini.sr.Tniiléc<imp.dcCh.in«I.Piriïl.55W869.  — ("«)(i"i- 
MOJF,  I.  Sm-.  Cil.  3-i:.r<-1»iy.  —  ;'""    Clamto^e  i-I  llm»^?.  J.  Sm.  Cli.  (ï;-2-î25-18«f-  - 
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Triamidopyrophosphate  culvrique  Cu[P'0*(AzIP)Y-  — 
Poudre  verte  obtenue  quand  on  mélange  la  solution  d'acide  triaiiiîdo* 
p y rophosp borique  avec  une  dissolution  d'un  sel  cuîvrique  dans  le  carbo- 
nate d'ammoniaque.  Elle  est  insoluble  dans  l'ammoniaqucl"^). 

Sulfarea  de  cuivre  et  de  phosphore.  —  Le  cuivre  et  le  phos- 
phore donnent  un  grand  nombre  de  sulfures  doubles,  dont  les  uns  se 
rattachent   au    sulfure    cuivreux,   les  autres  au   sulfure  cuivrique. 

SullophOBpfaiires  cuivreux  2Cu'S.P'S,  ouCu'P'S'.—  Poudre 
brune  obtenue  en  chauITant  au  rouge  le  Ihiopyrophosphite  cuivreux  Cu'  l"S' 
(Berzélius)*'"*). 

—  Cu*S,P*S,  ou  CuPS.  —  C'est  un  produit  brun  qu'on  obtient  en 
chaufTwIau  rouçe,  dans  une  cornue,  le  sulfophosphure  cuivrique  CuS, 
P'S,  ou  en  traitant  par  le  sulfure  P'S  la  solution  ammoniacale  de  chlo- 
rure cuivreux('°"). 

—  Cu'{PS')',  ou  Cu'PS^  {Thiophoiphite  cuivreux).  —  OcUèdres 
brillants  d'éclat  métallique,  altérables  à  l'air  humide,  que  fournit  le  cuivre 
chauiïé  avec  un  mélange  de  soufre  et  de  phosphore  rouge  (tcrrand)  ("*"). 

—  Cu*P*S"  (Thio/iyrophosphite  cuivreux).  —  Poudre  d'un  jaune 
foncé,  obtenue  par  l'action  du  polj'sulfure  de  cuivre  sur  le  sulfure  P'S'; 
tif  a  dégagement  de  chaleur  intense,  puis  on  chasse  l'eicès  du  sulfure 
PS",  en  chauflant  doucement  dans  un  courant  d'hydrogène  ("*"). 

—  Cu*PS*  \ThioorthopkogphaXe  cuivreux).  —  On  chaulfe  du  chlorure 
cuivreux  avec  du  pentasulfure  de  phosphore  P'S':  on  obtient  une  poudre 
d'un  brun  jaunâtre  cristallinc(""'(. 

—  Ca' P'S'  {Thiopyropkosphale  cuivreux).  — Cristaux  violets  d'aspect 
métallique,  rouges  par  transparence,  non  attaqués  par  l'acide  chlorhy- 
drique  (Ferrandj  ('"'f. 

Sulioptaosphures  cuivriques  CuS.P*S  ou  CuP*S'.  —  Le 
sulfure  P'S  réagit  vivement  sur  le  sulfure  cuivrique  précipité;  on 
chauffe  pour  chasser  l'excès  de  ce  sulfure.  On  a  une  matière  d'un  brun 
noir,  à  poussière  brune,  qui  bnile  à  l'air,  et  fournit,  par  la  chaleur,  le 
sulfure  Cii'PS'.  Elle  est  insoluble  dans  l'acide  chlorhydrique  dilué  ('""). 

—  P'S'Cu'  {Thiohypophoupliale  cuivrique).  —  Friedcl  l'a  obtenu  en 
chauffant  ensemble  du  cuivre,  du  phosphore  rouge  et  du  soufi'c.  en 
petites  aiguilles  d'un  brun  jaune  ('""). 

—  P*S^Cu'  {Tkiopyrophosphale  ctiivrique).  —  Il  fut  obtenu  par 
Rerzéitus  en  chauCTant,  avec  du  soufre,  le  sulfure  CuS.P'SC""). 

—  P'S'Cu'. 5CuS  ou  P*C»'$''  {Tliiopkospliale  cuivrique  basique).  — 
Poudre  jaune  qui  se  forme  en  chauiïani  doucement  le  précédent  ('""). 


i™]  GLuntoit;  cl  iloulE!.  J,  Soc.  Cil.  {ai-*l-1886.  —  ('""]  BEnztuut.  An.  Uiem.  Plurm. 
Ueb.  *6-ï5ï-l8*3.~  ["»"')  Kem^.  C.  R.  (22-021-1896.  —  1">"|  Gi.*tzkl.  Z.  .nor^.Cheni. 
4-18«.   —  ("«)   Keuhiso.   C,   n.   123 -886-1891}.  —  ("")    t'MEnEi.   C.  R.  118-260-1894, 

-  ['•'')  HiiifE.  Chcm.   ïoit.    i6-72fi-l«92.  —  ('""jliKsiii.  Am.  J.  Sr.  [21-27-400-1859.  — 
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ARSÉNIURES  DE  CUIVRE 


Le  cuivre  et  l'arsenic  s'unissent  en  [iroportions  mriées,  et  la  dcli- 
nition  «les  arséniures  obtenus  est  une  tâche  encore  inachevée,  llampi^ 
a  étudié  la  ténacité  et  la  conductibilité  de  divers  alliages  d'arsenic  et  di'. 
cuivre  ('*"). 

—  Cu'As.  —  C'est  la  u'kitneyle  naturelle,  nmlîcre  rouge  pâle  ou  d'an 
gris  blanchâtre,  à  cassure  cristalline,  de  densité  8,25  à  8,64 ('"'-""i. 

—  Cu*As.  —  C'est  Valgodonite  naturelle,  d'un  blanc  d'argent  ou  gris 
d'acier,  il'éclat  métallique  qui  se  ternit  à  l'air;  sa  densité  est  7,62.  Un 
peut  l'obtenir  en  soumettant  à  une  rusioii  prolongée  rarséiiiuii^ 
Cu'As  ('""). 

^  Cu'As.  —  C'est  la  domeykUe  naturelle  (""'-'•"),  matière  compacte 
ou  rognonnée,  d'éclat  métallique,  de  couleur  blanclie  ou  gris  d'acier,  si' 
ternissant  à  l'air.  Sa  densité  est  7,62  ('"*'  "").  On  l'obtient  artificiellement 
(Decamps)  avec  une  densité  7,81,  par  la  fusion  des  constituants  {'"'*""). 

—  Cu'As'.  —  1'  On  l'obtient  sous  forme  d'un  précipité  gris,  en  trai- 
tant par  le  cuivre  les  solutions  clilorhydriques  d'arsenic  (Iteinschj  ('""l. 
2°  Il  se  dépose  quand  on  chauffe  en  tube  scellé  de  l'arsenic  avec  unt^ 
solution  de  nitrate  cuivrique  (Setiderens)  ('*").  3°  On  le  produit  sous 
forme  de  cristaux  gris  d'acier,  en  faisant  agir  des  vapeurs  d'arsenic  sur 
du  cuivre  réduit  à  446*,  dans  une  atmosphère  d'anhydride  carbonique: 
les  cristaux  dérivent  du  cube  et  présentent  les  faces  6*  et  a'  (Gran- 
ger)(""'').  Leur  densité  est  7,56.  L'acide  nitrique  les  dissout  aiséiiieiil. 

Chauffé  au  rouge  dans  un  courant  d'hydrogène,  il  fournil  la  domeykiti' 
Cu'As  ('"''). 

—  Cu'As,  —  C'est  une  masse  blanche,  dure,  obtenue  par  fusion  du 
poids  égaux  des  deux  éléments  (Gchlen).  C'est  ce  corps  qui  se  produirait 
aussi  sous  foroie  d'une  poudre  noirâtre,  dans  l'nction  d'une  lame  de 
cuivre  sur  les  solutions  a<[ueuses  des  sels  cuivriques  (Descamps)  ('°"|. 
II  forme  principalement  le  cuivre  blanc  ou  lombac  blanc,  qu'on  prépare 
en  chautTant  ensemble  10  p-  de  cuivre  divisé,  20  p.  d'acide  arsénieux, 
et  60  p.  de  flux  noir. 

—  Cu'As'.  —  1°  En  faisant  passer  de  l'hydrogène  arsénié  sur  ilii 
chlorure  cuivrique  ou  du  sulfate  cuivrique  sec,  on  l'obtient  en  pondre 
noii-àtre(Kane)0. 

2°  On  réduit  l'arséniale  cuivrique  pur  le  cyanure  de  potassium;  oi) 
forme  ainsi  une  masse  d'un  f^ris  bleu,  cristalline,  très  cassante,  de  den- 
sité 6.94  (Descamps)  ('""). 

(i^Oj  FoHDE».  Pli.  Hag.  (t;-aO.i2ô-1RG0.  —  (""■)  Di:*i-,»ps.  C,  11.  88-11)43  M  tOK^ISTK.  - 
{"*»)  UovETiia.  An.Sin.  ii>-3-5-iRB.  —  ("*»)  Fieid,  J.  Clu-m.  Sur.  10-fl(0-ltà7.  ~  ("»"]  ^'oltnB^, 
Quiirl.  J.  C™1.  Sw.  17-H.  —  ,""1  GïMir.  Ara.  I,  Sr.  [ava3-3tR-1S.S7.  —  ('»")  Rahei^Rlhi;. 
An.  Ph.Chtm.  l'ogj.  7i-505-l847.  —  ['"■-'>;  iMiat.  J.  lilipiii.  Sof.  l-ii:i-lH47.  —  '«",(;i.«r,.K. 
B.  Soc.Ch.  (3)-a9-738-1903.  —  ('"^-'j  RtA^MH.  J.  pr«kl.  r.Wm.  24-2H-lS«.  —  I"«  S^;^. 
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ARSÉMTES  DE  ClIVRE.  !I9 

?t°  Il  se  forme  par  compressions  réiti^rées  Iris  énergiques  tics  deui 
-léments  (Spring) ("") . 

Arsénite  culvrique  CulIAsO'.  —  L'industrie  prépare,  sous  le 
Doni  de  vert  de  Scheele  ou  de  Suède,  une  belle  matière  colorante  verte, 
en  ajoutant  par  petites  portions  une  dissolution  contenant  52  p.  de 
{M)lasse  caustique  et  11  p.  d'anhydride  arsénieux  à  une  solution  bonif- 
iante de  sulfate  cuivrïque. 

En  ajoutant  une  solution  d'anhydride  arsénicux  à  du  sulfate  de  cuivre 
iiinnioniacal,  on  obtient  un  préci|iilé  vert,  qui,  abandonné  à  l'air,  con- 
tient à  peu  près  CuHAsO*  +  irO,  et,  séché  à  lOI)",  correspond  à  la 
rormiile  CuHAsO'  iBloxam)  (""). 

Ces  produits  sont  détruits  par  la  chaleur,  avec  dégagement  d'anhy- 
dride arscnieus  et  laissent  un  résidu  d'oxyde,  d'ai'séninre  et  d'arséniale 
cuivriqucs  ('**■""*'}.  La  potasse  les  dissout  en  une  liqueur  bleue,  que  la 
'halcur  décompose  en  déposant  tout  le  cuivre  à  l'état  d'oxyde  cuivreux  et 
laissant  de  l'orsénite  et  de  l'arséniate  potassiques ("^'""l. 

Pyroarsénite  cuivrique  Cu'As'O'.  —  C'est  une  poudre  verte 
iibtenuc  en  desséchant  à  120*  rarsénite  CuHAsO*  (Roichardt}  {"").  Sa 
-•ilution  ammoniacale  est  très  stable;  traitée  par  l'alcool,  elle  dépose  des 
•  ristaux  bleus  d'arséniatc  cuivrique  basique  ammoniacal. 

Métarsénlte  cuivrique  Cu(AsO')*, 211*4).  —  Précipité  amorphe 
vert  clair,  obtenu  en  mélangeant  deux  solutions  alcooliques  de  chlorure 
cuivrique  et  d'anhydride  arsénieux  (Slavenhagen)  ('■**). 

Pyroarsânite  tétracuivrlque  Cu'0=(AsO')'.    —  Poudre  d'un 
vert  clair  obtenue  en  ajoutant  à  un  excès  de  sulfate  cuivrique  une  disso- 
lution de  métarsénite  de  sodium  AsO'Na.  La  |)otasse  le  dissout  en  une 
liqueur  bleue,  qui,  chanlTée,  donne  quantitativement  la  réaction  : 
Cu'As'O'  +  (>K0I1=  2Cu'0  -h  2  AsO'K'+  3H'0. 
Le  sel  par  ealcination  fournit  de  l'anhydride  arsénicui,  en   laissant 
un  résidu  d'abonl  noir,  puis  jaune,  quand  on  l'a  calciné  au  ronge  (Rei-  . 
rhardU"")- 

Arséniates  cuivriquee  neutres.  Cu^Vs'O'.bll'O.  —  C'est  la 
Irichalcîle  naturelle  qui  se  présente  en  aiguilles  soyeuses  d'un  vert  jau- 
nâtre ("*•). 

—  Cu'As'O*.  411'0.  —  On  l'obtient  en  poudre  amorphe  bleue,  quand  on 
lait  réagir  l'azotate  cuivrique  sur  l'arséniate  tricalcique  Cii'As'O*  entre 
ôl)°  et  G0°  ('"*)  ;  ou  en  feuillets  cristallins,  en  chaufTant,  avec  du  cuivi-e 

\a.  Pli.Clieni.  togf,  ♦4-ni-l858.  —  (""jSpBiM.  B.  Ar.  BuIk-  r, ,-8-229- 18W.  —  ("«";  Uloum. 

J.  Chem  Soc.  10-a8l-1862.  —  ('»']  Swœr.  A».  Pli.  Uiem.  Pogg.  40-*W-1837.  —  .  •"»)  Pputsi. 

J.  Pli.  Ch.  Gcbitn  (S  F)  3-453.  —  l"*"]  Bomet.  An.  Ph.  Cliem.  Po^.  37-riOO-1N36.  — 
"'■';  V(F<)cei.nr.  J.  Plunn.  9-230.  —  ;'"•)  Renhauit.  Bcr.  chem.  Gesi'll.  37-1020-1894.  — 
""   STitmoAGix.  Bcr.   Chem.  Ci^sell.  Itcf.  139-189J.  —  ("«"j  IttitiuRD.  Ucr.  C.litm.  Gcsell. 

31 -■>  166-1808.   —  "^  Uebii,«.  j.  pratl.  Cliem.  73-Ï13-18J8.  —  ""<»|  Driii.v.  An,  tli. 

Pji.   .1  -ai-ilS-l8til.  —  ["*™1  CoLoiitASO.  U.  Soc.  Cil.  |2;-40-2ll  cl  270-l8R(i.  —  ('""j  llmsiiB. 
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100  ARSÉMATES  BE  CUIVRK. 

métallique  à  180°-2I)0",  de  l'acide  arsénique  C"™};  ou  en  li-ailaiit  le  chlo- 
rure cuivrique  par  i'arséniate  d'argent  Ag'AsO'  ('""). 

Arséniates  cuivriques  acides  Cu[l\sO',n*0.  —  Il  peut  êlri' 
blenu  en  é^-aporant  à  70°  une  dissolution  d'acide  arsénique  incomplè- 
tement saturée  par  du  carbonate  cuivrique  (Debray)  {'""). 

—  SCuOjoAs'O'-l-Aq.  —  Précipité  bleu  clair  pré|mré  en  traitant  un 
excès  de  nitrate  cuivrique  par  I'arséniate  disodique  ('"'). 

—  5Cu0.2Aa'0',3ll'O.  —  Précipité  d'un  beau  bleu  clair,  formé  en 
précipitant  le  sulfate  cuivrique  par  un  léger  excès  d'arséniale  d'ammo- 
nium (AzH'}'HAsO'  (""■),  ou  le  sulfate  de  cuivre  en  eseés  par  l'arsénial<- 
disodique ('"').  Il  se  déshydrate  et  fond  ensuite  sans  so  détruire,  en  une 
masse  d'un  vert  olive.  Il  se  dissout  dans  une  solution  aqueuse  d'aridi' 
sulfureux,  sans  déposer  d'oxyde  cuivreux. 

Arséniates  cuivriques  basiques.  — Cu^As'O'.CuOJl'O. — 
C'est  Yotivénile  naturelle,  cristaux  orthorhom biques  de  SS^iSO'  iso- 
morphes avec  le  phosphate  analogue,  la  libéthénite;  ils  sont  d'un  vert 
sombre  ou  brans,  de  densité  4,1  à  4,38,  de  dureté  5  («"'*»").  On  l'oii- 
tient  nrtilicielleiuent  en  cbaulTant  I'arséniate  neutre  Cu°  As'O", 411*0  av»' 
de  l'eau  à  200°.  ou  avec  une  solution  concentrée  de  nitrate  cuivrique  un 
peu  au-dessus  de  100"  (Debray)  (""'),  ou  en  précipitant  par  l'arséniali' 
disodiquc  un  excès  de  chlorure  cuivrique  concenlré(""'). 

—  Cu'As'0»,CuO,7H'0.  —  C'est  l'euckroïte  naturelle,  cristaux 
orthorhombiques  de  1 1 7*,20',  d'un  verl  émeraudc  clair  ou  vert  poireau, 
d'éclal  vitreux,  dureté  3,ti  à  4,  densité  3,59  C*"-"^). 

—  Cu^As'0',2CuO,*2I['0.  —  VErinUe  naturelle  est  en  cristaux  ilr 
couleur  cmeraude,  opaques,  de  dureté  4,b  à  5,  de  densité  4,04  ("™|. 

~  Cu=As'0',2CuO,5H'0.  —  La  CornwaUite  naturelle  est  une  ma- 
tière  amorphe,  d'un  vert  émeraude  ou  d'un  vert  sombre,  dureté  4,."i; 
densité  4,1(M'°"). 

—  Cu'As'U",2CuO,9tl'0.  —  La  Tirolite  naturelle  forme  des  pri^' 
.    n)es  orthorhombiques,  d'un  verl  clair  ou  d'un  vert  jaune;  dureté  1  à  ^ 

densité  5,02  à  3,10  ("*'). 

—  Cu*As'0',3CuO, 511*0.  —  VApkanèsc  ou  cUnoclase  natnrcUi 
donne  des  prismes  cUnorhombiqucs  d'un  vert  bleu  foncé;  dureté  'i.- 
à  5;  densité  4.10  à  4,500- 

—  CuHs'0»,5CuO,12!l'0.  —  La  Clialcophyllite  naturelle  se  pu 
sente  en  lames  hexagonales  d'un  verl  émeraude  ou  d'iui  verl  jnum' 
dureté  2  ;  densité  2.4  à  2,66  {"'=  '•"'  "  ""). 

Arséniates  cupriammoniacaux.  —  CuIlAsC,  2AzlF.  IIMI 
—  Il  s'obtient  en  poudre  d'un  bleu  clair,  quand  on  évapore  une  solulio 

liiaii;;.  tliascrl.  Halle.  IRUl.  —  [""']  SA[.Kon'jki.  J.  prtkt.  Clii?m.  104~16U-lgSN.  —  !'•"']  Kiiuii 
An.  l'h.  Clicm.  Pu^.  18-3tO-1R.10.  —  [<'"')  nitn.mnwi.  Tliom!><n  Outliiies  of  Min.  Loniloi 
1836.  —  ("""■;  llEn«.i:<N.  J.  prnkl.  Clicm.  33-391-184*.  —  f'"™;  ««orH.  Ar.  Cli.  Pli.  H-i; 
.«ll-lSiri.  —  1'""'  TCriMii.  Eilimli.  Miil.  J.  4-301.  —  ('"^)  Kfiii.  An.  Oieoi.  Ph.nn.  LiH 
8t-lM-18il,  —    '"■'  TfBNLii.  Ail.  uf  Pliil.    ïl-4-irit.  —  ('""   IUiinelhiem;.  Ilmiiil).  ri.  Mil 
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aiiiiuuiiinculu  d'ui-séiiialc  cuîvrique  acide  CullAsO',II'0.  Climiflé,  if  pi-d 
•\f  l'eau  Pt  de  l'ammoniac,  et  se  détruit  on  di'gngoant  ilit  l'anliydridc 
ar^nieux,  de  l'oxygi-ne  el  laissant  de  l'oxyde  cuivrique('""^|. 

—  Cu'As'0*,^AzlP,iirO.  —  Prismes  tricliniques  d'un  lilru  do  ciol, 
lie  densité  3,05,  obtenus  en  dissoh'ani  dans  l':uiinioiiiai|uc  l'olivt-nite 
■  Ca\As'0',CuO,ll'0)  el  laissant  évaporer ('°"),  ou  on  dissolvant  dans 
iammoiiiaquc  alcoolique  l'arsénilc  CuHAsO*  et  laissant  la  liqueur  s'éva- 
]Hircrau  contact  de  l'air  (Girard)  ('"*'■  ""). 

ArséniosuUures  cui-vreiuc  5Cu'S,'iAtf'S*.  —  C'est  la  biunile 
naturelle,  cristaux  du  systi^'ine  cubique,  dureté  i.î)  ;  densité  i,  iK,  d'éclat 
iiiélallique  et  de  cassure  noire  ("■*). 

—  5Cu'S,As'S',  —  L'Énargile  naturelle  forme  des  cristaux  ortho- 
Hiombiqucs  (""").  gris  ou  noirs  à  éclat  métallique  (""'' '"")  fie  deusité 
t..î6  à  4.45. 

Axs^ niosulfiires  cuivriques.—  lSCuS.As'S'.  — Ou  ajoute  de 
riiïdrafe  cuivrique  dans  ime  solution  chaude  de  métasulfarsénile  do 
potassium  KAsS',  tant  que  la  couleur  change;  c'est  nue  matière  d'un 
rouge  brun  insoluble,  qui  se  dépose;  la  liqueur  i-elient  de  l'arsénîte  de 
jmtassium  et  l'arséniosuirure  qui  va  suivre  |BerzéUus)  I'"*')- 

—  Cti'fAsS'l'  [Ortkosulfoarsénite).  —  On  l'obliont  en  flocons  d'un 
brun  clair,  quand  on  précipite  par  l'acide  chlorhydriquo  ta  solution  rouge 
hvaciiithc  formée  dans  la  préparation  du  précédenl  composé  (Rerzé- 
liùs)  C"'). 

—  Cu'As'S"  [PyroBuifoarsinité] . — Précipité  brun  noir,  fourni  quand 
on  précipite  un  sol  (uivrique  par  l'arséniosulfuro  sodiquc  Na'As'S*.  Il 
prend  l'éclat  métallique  par  le  frottement.  ChaufTé,  il  déga^ie  du  soufre, 
du  sulfure  d'arsenic  As'S'  et  laisse  une  masse  grise  à  demi  fondue  ('""). 

—  Cu'As'S'  {Pyrosulfoarsénile). —  Il  se  pri'pare  en  précipitant  les 
^els  euivriques  par  rorthosulfoarsoniate  trisodiquc  ;4sS'>V.  11  devient 
noir  |>ar  dessiccation  (Berzélius)  ("**). 

ANTIMONIURES  DC  CUIVRE 

l.e  cuivre  cl  l'antimoine,  chauffés  ensemble,  s'unissent  sans  tiicandes- 
icncc.  Le  cuivre  réagît  sur  le  sulfure  d'antimoine,  pour  donner  du  sul- 
fure cuivreux  et  des  antimoniures.  La  présence  de  petites  quantités 
Hl,15  pour  100)  d'antimoine  suffît  pour  rendre  le  cuivre  cnssanlà  froid, 
<■(  surtout  à  chaud. 

Les  3llia<i:es  d'antimoine  sont  violets,  d'autant  plus  foncés  qu'ils  sont 

:û1.  —  t™,  IÎOK1.1.AQ.  eh.  Clitm.  Pofsr-  18-i«-I8.-rfl.—  ['""l  CirtNEïii.  l'hii.  Tr«i.s.  201- 
IWI.  -  ."«;  ScmrF.  An.  Chcm.  Pliirm.  Lieli.  133-42-1881.  —  C"")  GmiKo.  C.  R.  36-794- 
IKTû.  —  ,"»>)  Duo».  J.  pr«lil.  Cbem.  37-Wà-18W.  —  i'"»)  liHBucr  An.  Pli.  Cliem.  Pofg. 
94-117-1105.— ("»';  D>nH.  An.  Pli. Chcm. PogR.  9a-a57-IMit.  —  "■«  I'hiiskh.  ,\n.  Pli. 
'ik-m.  Pogc-  8O-3fr>-1850.  —  i'™;  FiEiB.  Ain.  J.  Se.  (aî-aT-TiMiCiit.  —  ,'"■'.  K^eli..  llûiicli. 
.4M.  B.T.  i-161.—  ,""';  Taylor.  Proc.  .W.  Pliili.i.  168-1817.—  ;'0«;  lisMii.  Am.  J.  Se.  ;2.- 

tf>    BABATIBH.J 


;.q,^,z.ob,L.OO'^lc 


10-i  \NTlVOMTES  M.  CllVRE. 

plus  i-iL-h<^s  en  niivrc.  Cundus  dans  un  creuset  fermé,  ils  ne  perdciil  pas 
d'antimoine  ;  mais  ils  en  dégagent  qumid  on  les  chauiïe,  finement  pulvé- 
risés, dans  un  courant  d'hydrogène. 

L'acide  ctilorhvdrique  ne  les  attaque  que  superficiellement,  tandis  (|nr 
l'action  de  l'acide  azotique  est  plus  énergique  ('°**|. 

Les  propriétés  physiques  (densité,  conductibilité)  ont  été  délerminéc» 
par  Kamenskyf"**),  Ilampe^"**),  etc.("").  Ileld  a  décrit  un  alliage  mu- 
leur  d'or  Tormé  de  1(10  p.  de  cuivre  pour  (i  p.  d'antimoine  ("""), 

—  CuSb'.  —  Cristaux  rhomboédriques,  groujûs  en  trémies,  de  den- 
sité 6,825  (ChristofleK'""). 

—  Cu'Sb".  —Aiguilles  épaisses  de  densité  7.99  (Cahert  et  Johnson  ('""i- 

—  Cu^Sb'.  —  Cet  alliage  a  une  densité  7,387  (Cbristolle){'""). 

—  Cu'Sb'.  ^  C'est  un  alliage  violet  à  54  pour  100  de  cuivre,  do  den- 
sité 7,463,  qui  serait,  d'après  ltaikof(""),  un  composé  défmi.  Il  se  dissout 
dans  le  plomb  fondu.  Le  sulfure  d'argent  Ag*S  lui  enlève  le  cuivre  ('""i- 
Cet  alliage  a  été  étudié  par  Charpy  ('""*"), 

—  Cu'Sb'.  —  Cet  alliage  blanc,  à  reflet  verdàtre  (61  pour  100  Cu). 
qui  fond  k  681",  est  bien  défmi  par  la  courbe  de  fusibilité,  et  correspond 
à  un  maximum  de  dureté;  il  se  présente  sous  deux  variétés,  Tune  df 
densité  8.51:  l'autre  de  densité  8,()8,  qui  se  change  dans  la  première 
à  407".  Pour  obtenir  le  second,  il  faut  refroidir  brusquemenl  le.*  cristaux 
obtenus  par  solidification  (Baikof)  I'""). 

—  Cu'Sb'.  —  Ce  composé  est  fçris,  el  présente  une  cassure  conchoidc 
(Ball)(-j. 

AntimoDite  cuivreux  3Cu'0,Sb'0'.  —  On  l'a  obtenu  en  dissol- 
vant dans  l'acide  azotique  froid  du  cuivre  brut  provenant  de  minerais  antî- 
monieux  :  ce  sont  des  feuillets  transparents  d'un  jaune  d'or.  heia|;ronanx, 
qui  brunissent  par  la  chaleur  et  fondent  au  chalumeau  en  un  verre  brun 
noir.  L'acide  chlorhvdrique  concentré  le  décompose  complètement  (""|, 

Antlmonite  culvrique  CuSb'O'.  —  Il  s'obtient  sous  In  forme  di' 
cristaux  mal  définis  d'un  vert  clair,  quand  on  traite  par  le  sulfate  cni- 
vrique  une  solution  alcaline  de  tartrale  d'antimonyle.  Il  est  soluble  dans 
les  acides  chlorhydriqiip,  taririque,  citrique  (Uarding)  ("™|. 

Antimoniates  cuivriques  Cu(SbO')',MPO.  —  Cette  poudre, 
d'un  bleu  clair,  est  obtenue  en  traitant  l'acétate  cuivrique  par  luie  solu- 
tion d'hydrate  antimonique  (SenderensjC"").  Dans  le  vide  sec,  il  peni 
SIl'O.  ChaufTé,  il  se  déshydrate  totalement  vers  300",  el  devient  jauni'- 
bnm  au  ronge  par  suit<^  d'une  dcsiruction  partielle. 

23-120-180:.  —  (11*!)  lluBiÉLics.  An.  Pli.  Cliem.  l'ogg.  7-20-lBaG.  —  ('*«•;  {'eristofle.  Coiiiti. 
de  raiil.  «VM  les  met.  Gûllingeii  16-1805.  —  ("»*)  KiiEx^sï.  Pli.  M»g.  (3 '-17-270-188*.  - 
("»«)  HwPE.  Clieni.  Zcit.  16-7ï(}-1899. —  ('«")  KisoxuLWw.  B.'r.  Cliero.  Ccroll.  i7-157-18)li. 

—  ["«1  Heub.  Hénllwlx'iler  Î6-189I,  —  ("»»,  C.n-vKnr  cl  hussus.  Pli.  Sl«p.  l*;-i8-Ki-l8.Ml, 

—  ["»";  Bill.  Chcm.  .V.  66-2T.)-1887.  —  ("«'  "i  Cbabpi.  C,  K.  134-957-1897.  - 
('"»)  BuKor.  J.  Sof.  PI..  Cil.  Iliisw  38-111-19«i.  -  ['"»]  H.C5i.a>n  el  Stbojie™.  J.  Ph.  Cli^i. 
Sdiwtis.    ie-3fl-t!tt7.  —  1""')  IIjudi.ic.   l.   niiurg.    Clicin.    20-23J-iffl)fl.  —  ("«)  Sr.vix- 
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Un  précipite  vert  de  formule  Cu(Sb{H)',4ll'0  s'obtieiil  par  l'acUon 
(lu  méta-anti moniale  de  potassium  sur  les  solutions  do  sulfate  cuivrique  : 
il  est  peut-être  identique  au  précédent  ("°'""°'). 

Polyantiamoniates  cuiviiques.  —  Delacroix  a  décrit  plu- 
sieurs composés,  de  formules:  (C»O)'(Sb'0»)',  lOH'O,  CuO(Sb'O')', 
lliH'O,  CuOtSb'O»)',  9H'0,  (CuO)'(Sb*0')',  TICOC""). 

Antimoniates  cupriammonlacaïuc  Cu'Sh'O'.  4Ai!l',  ill'U. 
—  Précipité  verl-bleu  obtenu  par  SchiffC"*), 

—  Cu(SbO*)',3Azff,9l['0.  —  Cristaux  bleus  heiagunaus,  obtenus 
en  dissolvant  dans  l'ammoniaque  le  sel  CuO(Sb*0')'.!'II'0  (Delacroix)  (""'). 

Sulfo-antimoninTâs  cuivreux.  —  Pyrosaltoantimonite 
SbS*Cu.  —  C'est  la  chalkoslibite  ou  wotsbergite  naturelle  qui  se  pré- 
sente en  cristaux  ortliorhomkiques,  de  diirelé  .ï  à  4,  de  densité  4,75  à 
0.02,  gns  de  fer,  à  éclat  métallique  ("*"  "'°).  On  le  prépare  sjnthétique- 
raent  en  chautTont  dti  sulfure  d'antimoine  Sb'S^  avec  du  cblorurc  cui- 
vreux :  densité  4,88  (""|. 

Orthosalfoantlmoiiites  SbS^Cn'.  —  On  la  obtenu  de  la  même  façon, 
"u  par  fusion  des  deux  sulfures  Cu*S  et  Sb'S'  ("").  ou  par  la  réduction 
de  l'ortbosulfaantimonite  cuivrique  (voir  ci-dessous). 

—  Cu'Sb'S'.  —  Ce  composé  est  obtenu  pai-  une  voie  analogue  :  den- 
sité 4,8i4{""). 

SuUo  •  aatimoniures  cuivriques.  —  OrthoBiiUoantimonit« 
Cu*(SbS')*,  — Ce  précipité  noir  est  obtenu  en  ajoutant  à  une  solution 
de  sel  cuivrique  une  dissolution  étendue  de  sulfoantimonite  de  potassium 
K'SbS*.  Un  excès  de  celle  dernière  dissolution  conduit  i  l'orlhosulfo- 
antimonite  cuivreux  Cu^SbS':  avec  une  solution  concentrée  de  sulfoanti- 
monite de  potassium,  on  obtient  le  sel  double  jaune  Cu'KSbS*,  que 
l'eau  change  en  Cu'SbS'  rouge-brun  cristallin  |Pouget)(""). 

OrthosoUoantimonlata.  Cu^(SbS')*.  —  On  l'obtient  en  ajoutant  du  sul- 
fate cuivrique  dans  un  excès  d'une  dissolution  de  sulfoantiinoniate  sodique 
NVSbS'C").  Le  précipité  noir  est  détruit  par  la  chaleur  avec  élimina- 
lion  de  soufre,  en  laissant  le  sulfoantimonite  cuivreux  5Cu'$.  2Sb'S'. 


Alliages  de  cuivre  et  de  bismuth.  —  Le  cuivre  et  le  bismuth 
s'unissent  au-dessous  du  point  de  fusion  du  cuivre;  l'alliage,  formé  de 
4  p.  de  bismuth  pour  1  p.  de  cuivre,  se  couvre  par  refroidissement 
d'excroissances  et  de  mamelons  :  il  est  lamelleux,  et  d'un  beau  rouge; 
sa  densité  est  9,36  ("") .  L'alliage  CuBi  a  une  densité  9,634. 

La  présence  de  bismuth  dans  le  cuivre  rend  le  métal  cassant.  Les  pro- 

«CH.  B.  Soc.  Cil.  (3 )-2 1-55-1899.  —  (■'»}  Allk».  Cliem.  N.  «a-103-mo.  —  [■"*)  Eml,  B. 
Noc.Ch.  [5H3-3»«-1890. —  !'"",  Dil.ckoii.  B.  Sm.  Ch.  (3;-2t-lfl40-l899;  B.  So:,  Ch.  (3)- 
28-Ï89-I90I.— ("«)  ScHiFr.  An.  Chom.  Pharm.  Lieb,  133-59-1882. —{""•)  Rok.  Aa.Ph. 
Uhem. Poffg.  30-357.  —  ("'")  Richieh.  Berg.  HOU.  Zeil.  r'  27,  1857.  —  ("")  SonsHUD.  Z. 
uiotç.  Cbcra.  18-420-1855.  -  (""j  Pouiiet.  C.  R.  120-103-1  «99-1 85:>.  -  ("")  RAmmtiBEi».. 
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prictés  de  ces  alliages  ont  été  étudiées  et  décrites  par  Ruberts-Âusten  (""). 
Sulfures  de  cuivre  et  de  bismuth.  3Cu'S,Bi*S'.— TiV- 
tickenife  naturelle,  cristaux  orthorhombiqucs  isomorphes  avec  la  bour- 
nonite,  d'un  gris  d'acier  ou  d'un  blanc  d'ét«în,  de  dureté  5,  5,  de  den- 
sité 4,3  à  5(""). 

—  5Cu'S,2Bi*5=.   -  C'est  la  KlaprothUe  naturelle ('"") . 

—  Cu'S,  Bi'S'.  —  La  Tannenile  ou  enipleclile  naturelle  forme  des 
prismes  allongés  orlhorhombiques,  à  éclat  inclalliquo,  gris  ou  blancs,  de 
densité  5,14  à  a.SôC'"*'"^)-  On  l'obtient  artificiellement  par  l'action 
du  suirurc  de  potassium  et  de  bismuth  K'S,Bi'S^  sur  une  solution 
ammoniacale  de  chlorure  cuivreux  :  le  praduit  fondu  forme  une  niasse 
cristalline  d'aspect  métallique  de  densité  6,10  (Schneider)  ('"*), 

Chlorosulfobismuthite  cuivreux  2Cu*S,lti'S','iRiSCI.  — 
On  l'obtient  en  aiguilles  d'un  gris  bronzé,  eu  fondant  ensemble  du  sul- 
fure de  bismuth  et  du  chlorure  cuivreux  :  densité  6,78  (DucatteX""). 

Bromosulfobismuthite  cuivreux  2Cu'S,Bi*S',2BiSBr.  — 
Composé  analogue  issu  du  bromure  cuivreux  :  densité  6,41  (Ducatte)!""). 

lodoBultobiamuthite  cuivreux  >iCu'S,Bi'S%'iRiSI.  —  Com- 
posé analogue  issu  de  l'iodurc  cuivreux  :  densité  0,50  (Ducatle)  ("")■ 


Alliage  de  cuivre  et  de  vanadium.  —  Il  a  été  préparé  par 
MoisEan  ('"*)  en  chauffant  au  four  électrique  un  mélange  de  charbon, 
d'oxyde  cuivrique  et  d'anhydride  vanadique.  C'est  une  masse  de  couleur 
bronzée  qui  se  laisse  limer,  et  contient  5,58  pour  100  de  vanadium. 

On  peut  obtenir  un  vanadiure  de  cuivre  en  faisant  agir  le  cuivre  au 
four  électrique  sur  le  siliciure  de  vanadium  (Moissan  et  llolt)  ("**  '). 

Pyrovanadate  cuivrique  Cu'V'O',  5H'0.  —  On  le  prépare 
en  ajoutant  du  vanadate  d'ammonium  à  une  solution  très  étendue  de 
sulfate  cuivrique.  Ce  sont  des  paillettes  jaunes  Iraustucides  qui,  sèches, 
adhèrent  aux  doigts  comme  l'or  mussif. 

La  votborihife  naturelle  est  un  vanadate  cuivrique  hydraté  en  petits 
cristaux  hexagonaux  d'un  vert  olive  ou  jaune  citron,  de  dureté  5  à  5.!i, 
de  densité  3,55  ('"""""). 

Fluorure  de  bore  et  de  cuivre  CuF',!2ItF\  —  On  l'obticnl 
en  dissolution  quand  on  traite  le  lluorure  double  de  baryum  et  de  bore 

An.  Pli.  Chem.  Pojfg.  03-Î26-1841.—  (""]  JIaïs.  J.  Chem.  Pli.  SïtiHeig.  OS-*70-ili30.  - 
("")  RoiEHTs-AirsTEx.  Cliem.  Zeil.  17-611-1893.  —  l"'"]  Schkjci.  An.  Chem.  Plwnn.  Lie!. 
8i-S32-1854.  —  {"I-]  ToBLER.  An.  Cliera.  Pliirm.  Meb.  96-207-1855.  —  ("■•;  Scmiïiiici.. 
An.  Ph.  Chem.  Pogj.  93-505  el  -Ki-IWi;  07-i78-18Sfl;  127-502-1866.  —('"")  Petéhsev 
An.  Ph.  Chem.  Pogg,  134-64-1868.  —  ("•')  Wei5sii«cii,  An.  Ph.  Chem.  Pogg.  ia8-.K.">- 
1866.  —  ("•«]  ScBSEiDEB.  An.  Ph.  Cliem.  PngR.  90-166-1853.  —  (■'»)  PmnaM.  JihrfsU. 
1195-1869.  —  ("«)  SnrKirDE».  J.  pr»kt.  Chem.  |Î1-*0.56H88JI.  —  ("»)  Dvunt.  C  fi- 
13*-12I2.I902.  —  ("";  Moissjx.  B.  Sot.  Ch.  1 5 1-18-1281-18%.  ~  {"»  "jMoimji  cl  Hoir. 
B.  Soc.  Ch.  [3]-29-19  1005.  —   J""''  flius.  J.  prikt.  Chem,   14-52-1838.  —  {"^1  CheBïeb. 
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par  le  sulfate  cuivrique.  La'  liqui^ur,  éTaportto  jusqu'à  cousistancc  sim- 
peuae,  abandonne  par  refroidissement  le  sel  en  aiguilles  <riin  l>leu  clair. 
1res  hygroscopiques  (Berzélius). 

Borate  ciiivreux.  —  Des  produits  Jaunes,  mal  dolînis,  avaient  (•',{• 
(lécrils  par  LerouxC"*). 

—  5Cu'0,2B*0=.  —  Crislaux  bmns  obtenus  en  chaulTaiit  à  1000°  le 
loétaborate  cuivrique  Cu(BO*)';  ils  sont  insolubles  dans  Tenu.  La  l'éae- 
lion  qui  les  fournil  estl"")  :  6(«O')'r,n  =  50  +  4B'O'-t-r.C,u*0.2B'0'. 

Borates  cuivriques.  —  L  action  du  sulfate  de  cuivit;  sur  les  solu- 
tions de  borates  alcalins  fournit  des  précipités  bleus  ou  verts  de  compo- 
sition variable  selon  les  conditions  de  température  et  de  concentration. 

Diborate  cuivrique  Cu'R*0°-f-Aq.  —  On  en  a  signalé  divers 
hydrates. 

—  (ai'B'(P,H'0.  —  On  l'obtient  eu  mélangeant  des  solutions  concen- 
trées froides  de  sulfate  cuivrique  et  de  borax  (Rose)  ('"'). 

—  Cu'B'0',311'0.  —  On  le  préparc  vn  lavant  k  l'eau  froide  le  pré- 
cipité obtenu  par  les  deux  solutions  concentrées  chaudes  de  borax  et  de 
sel  citivrique.  Ce  dentier,  qui  est  sans  doute  un  mélange,  répond  à  la 
formule  CuO",B'0'+.1.7IPO  (Rose)  ("^'). 

—  Qu'A'©",  ,;II'0.  —  Laurent  obtint  ce  composé  dans  les  mêmes 
conditions  ("") . 

—  C'est  sans  doute  au  même  biborate  que  correspondent  les  pR'CÎ- 
pités  obtenus  par  Rose  en  faisant  réagir  en  nombre  égal  mulécules  de 
sulfate  cuivrique  et  de  métaborate  sodique,  en  solutions  concentrées  : 

H  II 

les  compositions  indiquées  sont  à  chaud.  ■^CuO.B'O'.t-II'O,  présen- 

tant  un  léger  excès  d'oxyde  cuivrique  ;  à  fioid  rCuO,  B'O^,  r  11*0,  ayant 
un  léger  excès  d'anhydride  borique  ('"'). 

Orthoborate  cuivrique  Cu*(B0")',3H'0.  —  Ce  composé  a  été 
obtenu  par  Rose  en  lavant  à  l'eau  les  deux  précipités  ci-<Ie.-isus.  issus  du 
métaborate  sodique(""). 

Le  mélange  de  solutions  diluées  froides  de  borax  et  de  sulfate  cui- 
vrique a  donné  un  sel  de  formule  C»'B'O',2ll'0-(-(;u'(B0')',3ll'0,  et 
qui  est  peut-être  un  mélange  des  deux  sels  (Rose)  (""). 

Borates  culvriques  basiques  Cu'(BO')*,CuO,H*0.  —  Rose  a 
préparé  ce  composé  en  lavant  avec  de  l'eau  froide  le  biborate  cuivrique 
IVB'œ.H'OC"). 

—  Cu*(BO*)*,2CuO,  I2II'0.  —  Ce  composé  a  été  décrit  par  Paster- 
nak (">>). 

In.  Ph.  Cheni.  rogf.  7*^(6-ll<i8.  —  I'"")  LEnors.  t.  B.  64.|îfi-l867.—  ;"»)  GriiBTLtu. 
ï.  laotg.   a>cm.   38-438-1904.    —    ."-')   Rose.  An.   Pli.   Ch'^ni.   Pfgg.  87-o81-lKr.3.   — 
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—  Cu^(BO')',8i;iiO,flH'0.  —  Hose  l'a  piqwé  en  faisant  réagira 
cliaud  des  solutions  diluées  de  borax  et  de  sulfate  cuÏTrique,  et  lavant  le 
pi-écipitc  ('"'}. 

Métaborate  cuivrique  Cu(BOV-  —  On  évapore  à  sec  une  solu- 
tion de  2  molccidcs  d'acide  borique  et  une  molécule  de  nitrate  cuivrique. 
et  l'on  chauffe  le  résidu  au  rouge  au-dossous  de  950".  On  a  des  cristauv 
bleus,  biréfringents,  de  densité  5,859,  durs  comme  du  corindon,  insolu- 
bles dans  l'eau,  inattaquables  par  les  acides.  Fondus,  ils  perdent  à  1000" 
5,5  pour  100  d'oxygène  et  laissent  du  borate  cuivreux  (Guertler)  ("*■), 

Borate  cuprianunoniacal  CuO,2B*0',4AzH',6H'0.  —  On  mé- 
lange des  solntioiifl  ammoniacales  de  molécules  en  nombre  égal  d'acétatL- 
cuivrique  cl  de  borax,  et  l'on  ajoute  de  l'alcool  :  la  liqueur  dépose  après 
quelques  jours  des  crtstauv  d'un  bleu  foncé,  qu'on  peut  faire  cristalliser 
à  nouveau  dans  l'ammoniaque. 

On  y  arrive  aussi  en  ajoutant  à  la  solution  ammoniacale  de  1  iiiolécnlc 
d'acétate  cuivrique,  2  molécules  d'acide  borique,  chaulfant  et  filtrant  ta 
liqueur  chaude. 

Ce  sont  des  tables  rhoniboïdales  bleues,  qui  s'effleurissent  h  l'air  en 
perdant  de  l'ammoniac  :  la  dissolution  aqueuse  se  détruit  par  l'ébullition 
en  déposant  du  borate  cuivrique  basiquef""), 

Perborate  cuivrique.  —  C'est  un  sel  insoluble  préparé  par 
MelikolT  et  Pissarjewski  ("^'). 

Carbure  de  cuivre.  —  Il  ne  parait  pas  exister  de  carbure  délini 
de  cuivre.  Moissan  a  constaté  qu'au  four  électrique  le  cuivre,  à  sa  tem- 
pérature d'ébullitiou,  ne  donne  pas  de  composé  défini  avec  le  carbone, 
et  n'en  dissout  qu'une  petite  quantité.  Karsten  avait  signalé  que  des 
lames  de  cuivre,  chauffées  avec  du  noir  de  fumée,  peuvent  fixer  jusqu'à 
0,2  pour  100  de  carbone  :  le  métal  devient  jaunâtre;  il  est  malléable  à 
froid,  cassant  à  chaud  {""]. 

Carbonates  caivriques.  —  On  n'a  pas  isolé  le  carbonate  cuivrique 
neutre,  que  l'on  connaît  combiné  à  l'ammoniaque,  ou  à  divers  autres 
carbonates  métalliques.  Il  existe,  au  contraire,  un  assez  grand  nombre 
de  carbonates  basiques,  parmi  lesquels  l'orthocarbonate  CO'Cu',  connu 
anhydre  et  hydraté. 

Orthocarbonates  culvriques.  CO'Cu*.  —  C'est  la  titysorinc 
naturelle,  matière  brune,  rouge,  ou  verte,  qui  contient  souvent  de 
l'oxyde  fcrriquc  (""').  On  pourrait  l'obtenir  par  déshydratation  ménagée 
des  orlhocarbonates  hydratés  ("");  mais,  d'après  plusieurs  chimistes, 
cette  déshydratation  est  accompagnée  de  la  destruction  totale  du  carbo- 
nate ('"*"'""). 

("=»)  LuBEST.  C.  II.  3O-673-18J0.  —  r"°)  P.steriab.  An.  Cliem.  Plurm.  Lieli.  151-227-1869. 
—  [<'«}  Melikoff  cl  PisjABiEWïKi.  Z.  iooTf.  CIlcid.  20-154-1899.  —  {"^)  K.hstex.  J.  Clieoi. 
rii.  Seliw.'ijr.  66-.ltl")-18-">2.  —  ('"*]  Thcksoï.   Oullines  of  Min.  Lomlnn  1-6(11.  —  ("")Coli> 
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—  CO'Cu',  U*0  ou  malachite.  —  Elle  se  présente  dans  la  natnro  on 
masses  libreuses,  triiclat  soyeux,  colonVâ  en  vert  croeraude,  ou  rn 
imsraes  cliiiorhonibiqiies  de  lOfliCf'  d'un  beau  vert  :  densité  r».7  à  4,0; 
dureté  5,3  à  4  ("""""). 

{"  La  malacliite  amorphe  se  forme  par  l'aetioii  sjionlauée  de  l'air 
humide  chargé  d'anhydride  carbonique  sur  le  cuivre  mélallique  ;  c'est 
ce  qu'on  noiiimc  le  verl-ile-gris  :  sur  rerluins  objets  antiques,  ou  trouve 
de  petits  cristaux  verls  identiques  aux  rrislnu\  de  malachite  naturelle 
(Becquerel). 

"l"  On  en  obtient  en  chauDanI  longtemps  k  S'i;!"  du  ihlurure  de  cuivre 
avec  du  carlionate  de  chaux  (Senarniout )('"*),  ou  en  chaulTimt  longtemps 
à  200"  avec  du  marbre  une  solution  de  sulfate  cuivrique  (""). 

3*  On  en  forme  par  l 'ébullition  de  l'oxyde  cuivrique  avec  une  solution 
de  carbonate  d'ammoniaque  (""). 

4"  Quand  on  mélange  des  solutions  équivalentes  froides  de  sulfate 
cuivrique  et  de  carbonate  de  potasse  ou  de  soude,  le  précipité  bleu  ver- 
dàlre  obtenu,  chautTé  dans  l'eau  qui  le  tient  en  suspension,  se  déshydrate 
peu  à  peu  en  donnant  le  composé  (Hosc)  [""). 

5°  Becquerel  a  reproduit  les  cristaux  de  malachite  en  plongeant  un 
bâton  de  craie  dans  une  solution  de  nitrate  cuivrique  (à  ri"  Baume)  ;  il 
s'y  recouvre  de  cristaux  de  nitrate  tétracuivrique ;  on  le  porte  alors  dans 
une  solution  de  bicarbonate  de  sodium  (à  5"  Baume):  bientôt  les  cristaux 
de  nitrate  sont  remplacés  par  des  cristaux  de  malachite  ('"'). 

C'est  une  matière  d'un  vert  jaunâtre,  insoluble  dans  l'eau,  un  peu 
w>luble  dans  l'eau  chargée  d'acide  carbonique  (""""").  Inaltéivc  à  150", 
elle  perd,  vers  200",  du  gai  carbonique,  en  conservant  encore  de  l'eau 
(RoselC"). 

—  C0*Cu'.2nM).  —  C'est  le  précipite  hieu  obtenu  ù  froid  (Kir  le 
carbonate  de  potasse  ou  de  soude  sur  une  solution  cuivrîqtie:  on  doit 
laver  avec  de  l'eau  froide  au-dessous  de  10°,  et  sécher  de  20"  à  .lO*  ('""). 
Les  eaux  mères  du  carbonate  cupriammoniacal  déposent,  par  exposition 
à  l'air,  des  croûtes  cristallines  de  ce  sel  d'un  vert  bleuâtre  (FaiTc)  ('"'). 

U  se  change  par  déshydratation  dans  l'hydrate  précédent  vert,  même 
au  sein  des  dissolutions  (""^'"").  D'après  Grôgcr,  le  précipité,  maintenu 
au  contact  de  l'eau  mère,  fournit  une  matière  grenue  verte  ayant 
4/3irO(""). 

Carbonates  cuivziques  basiques  2CuC0Mài(01l)V  —  Il 
se  trouve  dans  la  nature  sous  le  nom  d'Azurile  en  masses  bleues  com- 

ci  TuLiereii.  An.  Cli.  Pli,  (S;-l 2-62-18».  —  ["")  Gai-Ldsjic.  An.  Cli.  Pli.  ;ï)-37..55û- 
1828.  —  ("»]  Rose.  An.  Pli.  CLcm.  Pogg.  84468-185.1  —  |""j  Fielb.  J.  Cliem.  Soc.  14- 
70.  —  ("")  ZEfHuu.wiTCH.  SiU.  Alud.  Wien.  |aj-»i-l  12-1 885.  —  ['»•)  Hïssemehb.  Jdii-eat. 
7TO-I8M.  —  ["")  Vo-1  U™.  Pli.  Htg.  (i;-aiï-i32-1863;  28-50î-186i.  —  |""i  De  Sés.h- 
«OTT.  An.  Ch.  Ph.  (3)-3a-I5H85l.  —  ("»)  Wibel  et  TP.«el.  Bcr.  Cliem.  Gi-soll.  4-1S8- 
1871.  _  ('"«)  TcmcHEw.  D.  Soc  Cli.  i 21-1 3 -.Wj- 1870.  —  ;"*")  Beiqdem:!..  C.  R.  34  :)73- 
iri2.  —  |"«1  J»Bi.  An.  Cliem.  Plisrm.  I.i«l..  38-11 1-I8M.  —  ('"»]  Wjgseiï.  Z.  uni.  Cliein. 
8-167-1867.  —  ["">)  Becqieïel.  C.  It.  19-ït5-18«.  —  ("*']  Firte.   An.  Ch.  Pli.  (3)-10- 
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[tactes  ou  terreuses,  ou  en  cristaux  d'un  bleu  d'azur,  à  ûclat  adamantin, 
prismes  clinorhombiqucs  de  di)"32',  de  densité  5,5  à  3,88,  de  dureté 
5,5  à  4,25(""'"").  On  l'obtient  en  houppes  cristallines,  quand  ou  fait 
réagir  en  tubes  scellés  de  la  craie  sur  une  solution  (l'azotate  cuivrique, 
à  la  température  ordinaire  (Debray)  ("").  La  malachite  artificielle, 
Cu'CO'.IPO,  abandonnée  plusieurs  mois  dans  une  solution  de  sulfate 
cuivrique  à  côté  de  carbonate  de  chaux,  se  transforme  en  azuritc("**]. 

Le  bicarbonate  de  sodium  donne,  avec  le  sulfate  cuivrique,  un  précipilr 
gélatineux  qui,  séché  sur  l'acide  sulfurique,  correspond  à  la  formule 
8CuO,5CO*,7H*0,  peu  dilTérente  de  2CuC0'.Cu(0Ih'-)-2IP0,  et 
constitue  sans  doute  im  hydrate  supéricui'  de  t'azurite  (Gi-ôger)  {""). 

L'azurite,  inaltérée  jusqu'à  200°,  se  détruit  plus  haut  en  pei-dant  du 
gaz  carbonique.  L'eau  bouillante  lui  enlève  de  l'acide  carbonique,  et  finit 
par  la  transformer  en  hydrate  tétracuîvrique("").  Elle  se  dissout  à  chaud 
dans  les  solutions  de  bicarbonate  de  sodium,  qui  laissent  peu  à  peu 
déposer  de  la  malachite  verte  (Field)  ('"*) . 

—  2CO'Cu',CuO,6H'0.  C'est  une  matière  verte  obtenue  endécom- 
posant  par  l'eau  le  carbonate  doidile  CuCO',  Na'CO',  311*0  (Struve)  (""). 

—  CO'Cu',  CuO,  211'0.  —  Ce  pracipité  bleu  est  obtenu  en  étendant 
de  beaucoup  d'eau  la  solution  de  tnalachite  dans  le  carbonate  «l'ammo- 
niaque (Favre)  ('"'). 

—  CO'Cu',  CuO,  ll'O,  —  Sel  vert  jaunâtre  obtenu  en  chaufl'ant  le 
précédent  à  1 1 0°.  Il  se  détruit  à  1 70"  en  perdant  l'anhydride  carbonique  (""). 

—  CO*Cu',  iCuO.  —  Précipité  noir,  qu'on  formerait  en  faisant 
bouillir  la  malachite  naturelle  ou  artiliciellc  avec  une  solution  de  sesqui- 
carbonate  de  soude  (Field)  (""j.  Bouilli  avec  de  l'eau  pure,  il  perd  bien- 
tôt tout  le  gaz  carbonique. 

—  CU'Cu',  6CuO.  —  C'est  une  poudre  brune  rouraic  par  l'action 
d'une  dissolution  de  carbonate  de  soude  sur  la  malachite  (Deville)  ('"*}> 

Carbonate  cupriammoniacal  CO^Cu,  2AzII'.  —  On  obtient 
une  liqueur  bleu  foncé  quand  on  dissout  dans  le  bicarbonate  d'ammo- 
niaque de  l'oxyde  ou  de  l'hydrate  cuivrique,  ou  de  la  malachite.  La 
liqueur,  additionnée  de  deux  fois  son  volume  d'alcool,  abandonne,  après 
douze  heures,  de  longues  aiguilles  d'un  bleu  foncé  du  sel,  insoluble  dans 
l'tdcool  et  dans  l'éther.  L'eau  le  détruit,  avec  formation  de  malachite. 
ChaulTé  vivement,  il  déflagre,  en  doimant  du  cuivre  métallique  (Kavre)  ("*')■ 

SuIIocarbonates  de  cuivre.  —  Le  sulfure  de  carbone,  dirigé  sur 
du  cuivre  cliaufTé  au  rouge,  donnerait,  d'après  licrlhollet,  Tlienard  ut 
Vauquelin,  naissance  à  une  combinaison  noire,  qui,  attaquée  par  l'acidp 
azotique,  laisse  un  résidu  de  charbon  :  cette  réaction  n'a  pas  été  élucidée. 

On  connaît,  d'autre  part,  un  sulfocarbnnate  cuivrique  et  un  sulfocar- 
bonatc  cupriammoniacal. 
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Sullocarbonate  cuivrique.  —  Le  siilfoiiirlwnalc  tlo  calcium 
précipite  l(!S  sels  de  cuivre  en  une  matière  noire,  soluble  dans  un  cicês 
(le  réactif.  La  matière  séchéc  est  noire  :  par  calcinatioii,  elle  dégage 
du  soufre,  du  sulfure  de  carbone,  cl  laisse  un  résidu  de  sulfure  rnivreiis 
(  Iterzélius) . 

Sullocarbonate  cupriammoniacal  CS'Cu,  \tlV.  —  On  le 
produit  par  l'action  du  sulfure  de  carbone  sur  une  solution  chinrfijdriqiic 
de  chlorure  cuivreux.  Ce  sont  de  petites  lahles  brillantes  d'un  beau 
vert,  opaques,  qu'on  peut  obtenir  aussi  en  agitant  avec  un  excès  de  sul- 
fure de  carbone  une  dissolution  saturée  »  froid  de  sidfatc  cuivrique 
additionnée  de  2  volumes  d'ammoniaque  ù  10  pour  lOU.  Traité  à  l'abri 
de  l'air  par  l'acide  acétique  à  CO  pour  100.  le  sel  se  tmnsforme  en  ortho- 
sulTocarbonate  cuivrique  CS'Cu*,  crîstaus  bronzés,  insolubles  dans 
l'eau  froide,  sidubles  dans  la  soude  chaude  avec  décomposition  (tlof- 
niann)(""}. 

CYANURE  CUIVREUX  Cu'C'Az'=:  179,28  {Cu  :  TO.n:.;  i;  -.  i"*:  Ai  :  I.V66  . 

Formation.  —  I"  L'oxyde  cuivreux,  précipité  et  lavé,  réagit  avec 
dégagement  de  chaleur  sur  la  solution  aqueuse  d'acide  cranhydrique,  eu 
donnant  ce  sel  ("*'); 

2*  La  solution  chlorhydrique  de  chlorure  riiivi'eux  traitée  par  l'acidi- 
rjanhydrique  ou  le  cyanure  de  potassium  le  fournit  sous  forme  de  pré- 
L-ipitc  blanc  caséeux; 

3*  Il  se  produit  quand  on  précipite  par  l'acide  cyanhydriquc  en  présence 
d'anhydride  sulfureux  imc  solution  de  chlorure  cuivrique  (Rerzélius)  ; 

4*  On  chauffe  au  bain-maric  i  p.  de  cyanure  de  potassium,  2  p.  de 
sulfate  cuivTique.  4  p.  d'eau  :  il  y  a  départ  d'acide  ryanhydriquef""""*'); 

5"  On  l'obtient  en  rrislaux  très  brillants  et  irisés,  en  décomposant  avec 
précaution,  par  une  dose  exacte  d'acide  sulfhydrîque,  le  cyanure  double 
plombo-cuivreux  Cu'C'Az',  PbC'Az',  et  en  évaporant  la  liqueur  fdtrcc 
(Wôhler)!""); 

6°  On  l'obtiendrait  cristallisé  à  coté  de  cuivre  métallique,  quand  on 
chauffe  à  180"-I85",  15  gr.  d'acétate  neutre  cuivrique  avec  50  gr.  d'am- 
moniaque à  21°  Baume  (Vitlenet)(""). 

Propriétés.  —  Poudre  blanche,  ou  cristaux  anhydres  cltoorhom- 
biques  ('"*),  qui  fondent  au-dessous  du  rouge,  et  se  détruisent  au  rouge 
vif  ("*').  Il  est  insoluble  dans  l'eau,  solublc  dans  l'acide  chlorhydrique 
concentré,  d'où  la  potasse  ou  l'eau  le  précipite  ;  il  se  dissout  dans  l'acide 
sulfuriquc    dilué  chaud;   il  donne,  dans  l'ammoniaque,   une   dissolu- 

—  [""]  Cmmcii.  J.  Chrm.  Soc.  (2) -7 -24-1860,  —  ("";  Dtiiniï.  C.  II.  40-at8-lSr*.  — 
'*"•)  Stbiïe.  J»lirP!l..  .WÎ-IKl,  —  (""j  ninuK.  An.  Cli.  Cli.  :T,  -33-7ri-1851.  —  ("«"1  Hm- 
Mtw.  Z.  aaarf.  ChPin.  i*-26a-m»ï.  —  (""l  llimKHOErri,  An  t'ii.  f.lipm.  Pafg.  ♦2-121- 
ml.  —  {"«jJacki-eih".  B.  Soc.  CIi.  '21-43-5 J6-188i.  —  '""1  ïmET.  C.  11.  HO-1 17-18!10. 

-  ["")  WÔBLER.  An.  CliPin.  l'^u,Tm.  P.k'l..  TS-STO-IM:.!.  —  {"")  VrtTFAfT.  Il,  Soc.  Chim, 
.-',,-2i-26I-f«!>fl,    —   ;'■""■'     iMDvii,An,   Clicm,   Plnirm.    Vu-h.  74-'JlW-)KW.  —  i"«",   Ui,le- 
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tion  incolore,  qui  bleuit  très  mpidenient  à  l'air.  11  se  dissout  a  froid  dans 
le  carbonate  d'ammoniaque,  dans  le  succinate  d'ammoniaque,  et  à  chaud, 
dans  le  chlorhydrate,  le  sulfate,  le  nitrate  d'ammoniaque.  L'acide  nîlnquc 
en  dégage  de  l'oxyde  azotique.  H  se  dissout  dans  les  cyanures  alcalins, 
pour  donner  des  cyanures  doubles  cristallisables. 

Cyanure  ouproaxnmoniacal  Cu'C*Az*.2AzIP(?)  —  H  se  forme 
à  côté  du  sel  bleu  cuprosoeiiprique  Ch'C'Aï',  4Az11',  quand  on  suit  la 
méthode  de  Fleurent,  à  iÂff-ih^y  (voir  ci-dessous);  mais  il  se  produit 
seul  incolore,  en  opérant  k  iGO'-ITO"  (Malmberg)  {""). 

CYANURES  CUIVnOSOCUIVRIQUES 

—  Cu'(CAz)'.Cu(CA2)MI'0,  —  Précipité  veit  cristallin  founii  dans 
une  solution  cuivrique  par  une  quantité  insuffisante  de  cyanure  de  potas- 
sium (Dufau)(""). 

—  Cu'(CAz)',  Cu(CAz)',  ôll'O.  —  Grains  cristallins,  ou  prismes  bril- 
lants d'un  vert  jaunâtre,  obtenus  en  dissolvant  l'hydrate  cuivrique  dans 
l'acide  cyanhydrique(Vauquelin)  {"'"),  ou  en  ajoutant  cet  acide  à  une  solu- 
tion de  sulfate  cuivrique("").  Le  cyanure  cuivrique,  bien  précipité  par  le 
lyanui'e  de  potassium  dans  les  sels  cuivriqnes  froids,  se  change  peu  à 
peu  en  cyanure  cuivrosocuivrique  vert  (Wôhler)  ("").  On  jieut  également 
produire  ce  composé  en  précipitant  les  sels  cuivriques  par  le  rvanurc 
double  culvrosopotassique  Cu'(CAz)'.  'iKCAz  (Rammelsberg)  {"")." 

Ce  sel  chauffé  à  100"  perd  de  l'eau  et  du  cyanogène  et  devient  blanc. 
Il  se  dissout  en  bleu  dans  l'annnoniaque. 

—  2Cu'C'Az',Cu(CAz)',H'0.  —  Poudre  d'un  vert  olive  amorphe, 
que  produit  la  précipitation  presque  complète  d'un  sel  cuivrique  par 
une  solution  très  concentrée  de  cyanure  de  potassium  {Dufau)(""). 

Cyanures  cuprosccupri-ammoniacaux.  —  On  a  décrit  un 
grand  nombre  de  ces  composés  et  les  résultats  publiés  sont  peu  con- 
cordants. 

—  Cu'lCAz)'.  Cu(CAz)*,  'iAzIF.  —  C'est  un  corps  violet  obtenu  par 
la  décomposition  j>artiellc  du  sel  triammoniacal  Cu'((;Az)',  TtXiW 
(Schmidt.)  ("^}. 

—  Cu*(CAz)',  Gu{CAz)',  2AzlP,  iï'O.  —  Ce  précipité  amorphe  bleu 
vert,  un  peu  soluble  dans  l'oau  froide,  est  obtenu  en  précipitant  un  sel 
cuivrique  par  le  cyanure  d'ammonium.  CbaulTé,  il  pei-d  à  ÎOO"  l'eau  el 
l'ammoniaque;  puis,  k  une  teu)péi-atHre  plus  haiile,  il  se  change  en 
cyanure  cuivreux  (Dufau)  ('"*). 

—  Cu'{CAï)',Cu(CAz)',îiAzlP.  —  Sel  bleu,  cristallin,  obtenu  quand 
on  ajoute  à  une  solution  concentrée  d'oxyde  cnpri-aumioniacal  du  cyanure 
de  potassium,  jusqu'à  décoloration  (""). 

■«D.  C.  R.  08-7a«-18M.  —  ["«*)  îl«i.iiB«iio.  Ai',  der  Pliann.  23S-3tK  1898.  —  "i",  DiTiv. 
C.R.3O-1000-l8o3.  — ("™;Vm((™li:!.Aii.  Ch.  Pli.  i2i-9-iaO-]81K.  —  ;""]  l'AcosTtp.EH  >'. 
J.  Pliarm,  Trommsdorir.  3-1  et  (51.  —  ."■»)  R imjielsbkhs.  \n.  Uipiu.  Plurm.  Ucl..  28-ÏI7- 
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D'après  Schmidlf"^),  un  sel  vert  foncô  de  orlli^  foniiulo  s'obtient  en 
ibandonnant  à  l'air  une  dissolution  de  sulfate  euivri<|ue  dans  l'ammo- 
niaque à  10  pour  100.  di'culorûc  a  peu  près  enlièreinent  |iai'  du  cyanure 
de  potassium. 

—  Cu*(CAz)',Cu(CAz)*.iAzn*.  — Aiguilles  vertes  brillantes  olilenues 
en  évaporant  les  solutions  aminnniacales  du  cyanure  cuivroso-cuivrique 
Cu'(CAz)*.Cu(CAz)*(Durau)(""). 

Un  sel  de  celte  formule  a  él«  préparé  par  S('Iiuiidt("'|  eu  ILvant  de 
['ammoniaque  sur  le  sel  Iriammoniacal. 

Maimberg  a  déerit  sous  cette  formidc  un  sel  bleu  obtenu  en  ehauHanl 
sous  pression  au  bain-marie  avec  de  l'aiuraoniaciue  faible  les  sels  ci-dessus, 
moins  riches  en  ammoniaque ("").  Il  allribue  la  même  iiiinposition  au 
se)  suivant  de  Dufau. 

—  Cu'(CAz|',Cu)CAi)',()AztP.  —  Aiguilles  et  feuillets  bleus,  qui 
verdissent  à  l'air,  préparés  en  sursaturant  d'ammoniaque  la  solution 
ammoniacale  dn  sel  précédentl""). 

—  2Cu'(C.\z)',  Cu(GAz)', '2AzlP,  H'O.  —  C'est  un  précipité  jaune 
obtenu  en  ajoutant  le  cyanure  double  cuivreux  d'ammonium  t^u'C'Az', 
2AzU'CAz  à  une  solution  de  sulfate  euivriquc  (Monlhiers)("^). 

—  '2Cu'(CAz)',Cu(CAz)',  ÏAïEP.  —  Feuillets  bleus  brillants  pré- 
parés en  faisant  bouillir  avec  un  mélange  de  dissolutions  assez  concentrées 
de  carbonate  d'ammoniaque  et  d'ammoniaque  le  sel  suivant  (llilken- 
kamp)  {""). 

—  2Cu'(CAz)',Cu(CAz|',4Azll','2tl'0.  —  Feuillets  brillants  rectan- 
gulaires verts  obtenus  en  ajoutant  de  l'acide  cyanliydrique  à  une  solution 
:unmoniacale  d'hydrate  cuivrique,  en  faisant  bouillir  et  en  ajoutant  une 
;^olulion  de  sel  cuivrique,  tant  que  celle-ci  est  décolorée (""'}. 

—  2Cu*(CAi)',  Cu(CAz)',  6A1IP.  —  Ce  sont  des  prismes  d'un  vert 
foncé,  obtenus  par  l'ébullition  prolongée  au  contact  de  l'air  d'une  solu- 
tion ammoniacale  de  cyanure  cuivreuxi""). 

—  Cu*(CAz)*,  2Cu(CAz)',  2AzlP,  TylVO.  —  Feuillets  verts,  très 
stables,  préparés  eu  chaulTant  en  tube  scellé  à  ]40"-l  io"  des  solutions 
aqueuses  de  chlorure  cuivrique,  de  chlorure  d'ammnnium  et  de  cyanure 
de  potassium  (Fleurent) ("^).  D'après  MaImbcrgC""),  il  se  forme,  dans 
ces  conditions,  un  mélange  de  cyanure  cuproso-ammoniacal  et  de  cyanure 
Cu'C'Az*,4AzIP. 

Cyantire  cuivrique  Cu(CAz)*.  —  C'est  un  précipité  brun  jaune, 
qui  se  produit  quand  on  décompose  le  sulfate  cuivrique  par  la  dose 
«'xacle  de  cyanure  de  potassium,  ou  encore  par  l'action  de  l'acide  cyanhy- 
drique  sur  l'acétate  cuivrique  (""),  il  se  transforme  rapidement  en  cyanure 
i-uivroso-cui\Tique  Cu'{CAz)',  en  dégageant  du  cyanogène.  II  se  dissout 
dans  le  cyanure  de  potassium  en  donnant  un  sel  double  cristallisable. 

lgjS._jinilSeii«ii>T.  Ar.  Phsnn.  236-2(8-1847.  —  [""IJliLU.  WBgiiors  Jïhresb.  515-1862. 
—  i"»)Vi»t'inEii9.J,  Pli.  Ch.  11-255.  —  (""']Hii,KEM»»p.  An.  Clicin.  PWm.  I.icb.  97-221- 
1856.  —  (""IScuirr  et  de  BECCHt,  C.  R.  60-5.%18fi5.  —  j"^]  Flevrent.  T.  R.  ll*-1060-mS2. 
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Cyanate  culviique.  —  Le  cyaiiale  de  bary-um  donne,  dans  les  sels 
cuivriquea,  un  précîpitt;  brun  verdàlre. 

Cyanurate  culviique.  —  i°  L'hydrate  cuivriqiie  réccmmcnl 
précipité,  mis  à  digérer  dans  une  solution  aqueuse  chaude  d'acide  cyanu- 
rique,  se  change  en  une  matière  cristalline  d'un  bleu  vert.  12^  Le  cyanu- 
rate d'ammonium  donne,  dans  les  solutions  de  sulfate  cuîvrique.  un 
précipité  amorphe  verdàtre.  3°  L'acide  cyanurique  bouilli  longtemps 
avec  de  l'acétate  cuivrique  fouinit  un  sel  vorl.  Ces  composés  sont  mal 
déliais. 

Cyanures  cuprianunonlacaux.  CuC'AzMI0',2AzH%U'0.  — 
Petits  cristaux  violets,  ii  peine  soUibles  dans  l'ammoniaque  (Wôhler). 

—  CuC*Az'II0%2AzlP.  — Feuillets  bruns  (Wicdemann)  ('"*). 

SnUocyanate  cuivreux  Cu*(CAïS)'.  —  H  se  forme,  soil  en  fai- 
sant digérer  de  l'oxyde  cuivreux  avec  de  l'acide  sulfocyanique  ou  avec  un 
mélange  de  sulforyanalc  de  potassium  et  do  la  dose  sulïisaute  d'acide 
chlorhydrique  (Berzélius),  soit  en  pi'éci(>ilant  un  sol  cuivrique  par  Ir 
aulfocyanale  de  potassium  en  présence  de  sidfate  ferreux  ou  d'acide  sul- 
fureux("*"~""). 

C'est  une  poudre  blanche,  très  peu  soluble  dans  l'cauC"),  insoluble 
dans  les  acides,  qui,  Traichement  précipitée,  se  dissout  dans  l'ammo- 
niaque en  une  liqueur  d'abord  incolore  qui  bleuit  à  l'airC"^).  Soumis  » 
la  distillation  sèche,  il  donne  du  sulfui-e  de  carbone,  du  sulfure  cuiTi-euv 
et  du  mellon  (I.iobig)  ("^).  I.a  solubilité  en  présence  des  acides  a  été 
étudiée  par  Van  NameC"). 

Sullocyanates  cuproammoniacaux  Cu'(CA7,S)',(Aï!P)'.  — 
O'ite  poudre  cristalline  blanche  est  obtenue  en  traitant  par  une  solution 
concentrée  de  snifocyanate  d'ammonium  une  solution  ammoniacale  d'hy- 
drate cuivreux  ("").  " 

Une  combinaison  ammouiacale  bleue  très  instable  avait  été  signalée  par 
McitzendorFTC"")  en  dissolvant  dans  l'ammoniaque  le  sulfocyanate  cui- 
vreux (Litterschcid)  {'"*}. 

Sultocyaaate  cuîvroso-cuivrique.  — Précipité  amorphe  jau- 
nâtre formé  par  l'évaporatinn  de  la  solution  de  sulfocyanate  cuivrique 
dans  le  sulfocyanate  de  potassium  alcoolique  chaud.  L'acide  cblorliy- 
drique  ne  l'altère  pas;  au  contraire,  il  est  détruit  par  l'acide  azuliqtic 
ou  lapotasse(""). 

Sulfocyanate  cuivrique  Cu  (G AzS)'.  —  On  l'oblient  :  1"  en  tai- 
sant digérer  de  l'hydrate  cuivrique  ou  de  la  malachite  2CuO,COMf'0 
avec  un  excès  d'acide  sulfocyanique  concentif'('""'""): 

_  {"■'•■,  \\iEiirMi%v.  An.  Ch™.  Vhwm.  Lii-li.  BS-Jit-lNW.  —  (""l  t^rj.  J.  praH,  Chcni- 
15-»1-1851«.  —  '!■")  ili.ir/K.MH.1.1.-.  Ail.  Pli.  Clieiii.  Pr^.  06-fl3-lS«.  —  ("»>)  K<nii- 
RiCKiit  cl  RojE.  MkIIi.  Niliirw.  Xiltli.  Ik-ilin  ï73-IRO/i.  —  (■■'°;  J.icrti.  An.  Chcm.  Phimi. 
Lkli.  00-3i7-lK(f.  —  ["«i  Vil  Nmie.   Am.  J.    S.-.  'li-10-l,-.l-l«.>;  (i -13-20-187:. - 
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'2°  En  prêcipitaDt  une  soititioii  concentrée  d'un  si>l  ciiivrique  par  la 
is^  nacte  de  sulfocyanate  de  potassium  ; 

5*  tji  mélangeant  une  solution  concentrée  de  sulfate  cuivriquo  avec 
une  solution  1res  concentrée  de  sulfocyanate  de  potassium  acidulée  d'acide 
soiruriquet""). 

Précipité  cristallin  inodore,  qui  se  détruit  un  peu  au-dessus  de  100°  et 
fournit,  avec  un  peu  de  sulfure  de  carbone  et  d'acide  sulfocyaniquo, 
bfaucoupde  soufre,  en  laissant  uu  résidu  analogue  au  mellon('"°).  Au 
contact  de  l'eau,  il  donne  du  sulfocpnate  cuivreuxC"*). 

Sultocyanates  cuprlammoniacaux.   —  Cu^CAzSl'.âAzH*. 

—  On  l'obtient  en  dissolvant  le  précédent  dans  l'ammoniaque  ("");  ou  au 
mojen  des  solutions  de  sulfate  cuivrique  additionnées  d'ammoniaque 
diluée  et  de  sulfocyanate  d'ammoniuni{"**).  Ce  sont  des  aiguilles  bleues, 
qui  se  détruisent  par  la  chaleur. 

—  Cu((lAzS)',4AzU'.  —  Tables  rbombiques  d'un  bleu  foncé  obte- 
nues quand  on  fait  la  même  préparation  avec  de  l'ammoniaque  concen- 
IréeC"*""**),  ou  quand  on  ajoute  une  solution  concentrée  de  sulfocpnate 
d'ammonium  à  du  bromure  cupri-ammoniacal  dissous  dans  l'acide  acé- 
tique cristallîsable  ("").  Les  cristaux  se  ternissent  à  l'air  en  perdant  de 
l'ammoniaque. 

Sëlénocyanata  oulvrique.  —  C'est  un  précipité  biun  obtenu  en 
précipitaut  le  sulfate  cuivrique  par  le  sélénocyanate  de  potassium 
iCrookes  !(""). 

SILKtURES  DE  CUIVRE 

Berzéli US  avait  constaté  que  le  cuivre  s'unit  au  silicium^"")  et  avait 
obtenu  une  sorte  d'alliage  contenant  une  certaine  dose  de  carbone  en 
chauflant  au  rouge  blanc  un  mélange  de  cuivre,  de  silice  et  de  cbarbon  {"") . 

Deville  et  Caron  obtinrent  un  alliage  blanc,  plus  fusible  que  l'argent  et 
très  cassant,  en  fondant  ensemble  1  p.  de  cuivre,  1  p.  de  sodium  et  5  p. 
■le  (luosilicate  de  potassium  :  il  contenait  12  pour  100  de  silicium  et  était 
peu  éloigné  de  SiCu*.  Cet  alliage,  fondu  avec  du  cuivre,  a  fourni  des 
alliages  de  couleur  bronzée,  plus  durs  que  le  bronze,  mais  ductiles(""). 

D'après  Winkler.  l'alliage  à  50  pour  100  de  silicium  est  dur  comme 
I  acier,  mais  très  cassant  sous  le  marteau  ("").  Les  propriétés  des  alliages 
de  silicium  et  de  cuivre  ont  été  étudiées  par  Hampe(""),  lleusler(""). 

—  Cu'Si,  —  Vigouroui  l'a  obtenu  en  chauffant,  au  four  électrique, 
un  mélange  de  cuivre  et  de  silicium  ou  de  silice.  C'est  un  corps  dur,  gris 
d'acier,  de  densité  t>,9.  Un  excès  de  silicium  s'y  dissout  et  y  cristallise  pai' 

33fl«6-lg9(l.  —  ("")  Ucii.  An.  Chtro.  Pli»™,  [icb.  7O-9H850.  —  ("»]  KomlscuCtteji. 
Ber.Uwm.  Gcteil.  37-il53-t904.~  [><■']  Crdoies.  An.  Chcm.  Pbirm.  I.icb.  78-177-1851.  — 
"*^  Buitu».  An.  Ph.  Chem.  Pog^.  l-ÏSO-18».  —  |'<*<)  IkiiiÉucrs.  An.  Ph.  GilbrH.  36-100. 
-("",  Di.iLLEelC»ioi..  C.  R.  40-183-1857.  — (""IWiMLïR.  J.  pr.M.  Chom.  91-193-lSM. 

-  (""l  UuFE.  Chem.  Zeil.  1O-7Ï6-180S.  —  ('"•)  Heuhib.  PuIvI.  J.  DinRler  3S1-478-1886. 

caniE  BiiËuLE.  —  V.  S 
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refroidissement.  H  est  fortement  attaqué  par  le  chlore,  le  brome,  l'iodr' 
et  surtout  par  le  (luor.  qui  réagit  ù  froid.  Le  gaz  chlorhydrique  fournil 
au  rouge  du  chlorure  cuivreux  el  du  chloroforme  silicié  SilICl'.  U  réduit 
la  vapeur  d'eau  :  il  est  attaque  par  les  alcalis  ou  les  carbonates  alcalins 
fondusC").  Il  peut  servir  de  point  de  départ  pour  la  préparation  de  divers 
siliciures  métalliques  au  four  électrique  (LobeaujC"). 

—  Cu'Si'.  —  Ce  composé  aurait  été  isolé  par  de  ChalmotC"*), 
Fluosilicate  cuivreux  Cu'F',Sil'''.  —  Celte  matière  rouge  df 

cuivre,  de  propriétés  analogues  au  fluorure  cuivreux,  qui  Foud  a  uni- 
température  élevée  en  perdant  du  fluorure  de  silicium,  se  forme  quand 
on  traite  le  cuivre  par  l'acide  hydroftuosiliciqueC"*"""). 

Fluosilicate  cuivriq[ue.  — CuF*,SiK',4n'0.  —  On  l'oblienl  eu 
neutralisant  (tar  t'hydrate  cuivriquc  l'acide  hydrofluosilicique  el  faisant 
cristalliser  vers  5(1".  Ce  sont  des  cristaui  bleus  clinoriiombiques,  iso- 
morphes du  fluotilanals  et  du  fluostaiinnte.  Calciné,  il  fournit  de  l'oxv- 
fluorure  CuF',ChO|,'""|  (Marignac). 

—  CuF',SiF'.6ll'0.  — On  le  prépare  comme  le  précédent  par  cristal- 
li.xafion  à  la  tempcmtui'eordinaire("™|. 

Ce  sont  des  rhomboèdres  bleun  de  123''50'  nu  des  prismes  hexagonaux 
qui  en  proviennent  {'"').  La  densité  est  â  19"  de  2,1 576  ('**),  H  se  dissout 
dans  0,427  p.  d'eau  à  17",  dans  17,5  p.  d'alcool  à  62  pour  100^20°.  dans 
150  p.  d'alcool  à  85  pourlOOet  dans  017  p.  d'alcool  à  92  pour  100 (""l. 
Il  s'effleurit  dans  l'air  sec  en  perdant  2H*0  et  devenant  opaque  bleu  clair, 
et  il  est  au  contraire  débquescent  dans  l'air  humide.  ChauHé  ii  100",  il 
se  déshydrate  et,  vers  125".  perd  du  fluorure  de  silicium.  Le  zinc  et  h- 
fer  en  précipitent  du  euivre{'"'). 

Silicates  cuivreux.  —  Les  silicates  fondus  dlKsolvcnt  au  rouge 
l'oxyde  cuivreux  :  le  verre  formé  est  inculoie  si  ou  le  refroidit  brusque- 
ment, mais,  réchauffé  jusqu'au  i-amollissemenl.  il  devient  d'un  beau  rouge 
pourpre  et  transparent;  le  silicate  cuivreux  ainsi  formé  est  utilisé  pour 
la  cbloi-ation  du  verre  et  des  émaux  de  porcelaine('*"'~""). 

Silicates  cuivriques,  —  Les  silicates  fondus  dissolvent  l'oxyde 
cuivrique  en  un  verre  bleu.  l'Ji  précipitant  par  du  silicate  de  sodium  un 
sel  cuivrique,  on  obtient  un  précipité  vert  bleu  de  silicate  cuivriquc 
basique,  qui  ne  noircit  pas  par  l'ébullition. 

—  CuSi0%ll'O.  —  C'est  la  dioptase  naturelle,  cristaux  d'un  vert  éuie- 
raude,  d'éclat  adamantin,  trausjMirents,  issus  d'un  rhomboèdre  de 
95"55'("""''**K  de  densité  5.27  à  3,55,  de  dui-eté  5.  Elle  ooircil  en 

—  ("»*]  VKJouBoti.  C.  U.  laa-Sm-IHlHI.  —  ;'"")  Lemm-.  \».  eu.  l'h.  (7)-a6-2-100S;  27- 
S7I-1B0S.—  (">«)  De  Cuh-hot.  Am.  Clii"in.  J.  18-KV-llWi:  19-H».|807.  —  ('"•)  Bemélicj. 
An.  Pli.  Clicm.  Pogg.  l-lOO-ieSi.  —  (i»')  Stoi.ba.  J.prikl.  Chpm.  103-7-181)7.— (•«")  Miiiii- 
fii..:.  Au.  Min.  (.'i)-15-S6i-18SB.  —  !'•«)  Ksoi-  pl  WoLr.  Jilircab.  207-1861.  -  [•»")  K>ei-i  . 
Bi?r.  Oicm.  Gcull.  10-3130-1883.  —  (i»')  ShCEx.  Putjl.  J.  Uiiigicr  a48-inS-ia)a,  — 
(■*W|  CvKB^yR.  Inlirl.,    llin,    WI-1H:.I),   —  ['««,  Kobs<-h«...«-,    I'.'IpH),  AUiI.   B    0-ÎW.  — 
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perdant  de  l'eau  quand  on  la  chauffe  et  est  très  difficile  à  foodre(""  *  '**) . 
Becquerel  l'a  reproduite  en  cristaux  bleuâtres  rhomboédriqucs  en  faisant 
rngir  à  travers  du  papier  parchemin  deux  solutions  de  nitrate  cuivrîque  et 
de  silicate  de  potassium. 

—  CuSiO^,2II'0.  —  C'est  la  ckrytocoUe  natui-elle,  corps  amorphe 
MTt  bleuâtre,  de  densitiS  2  à  2,3^i,  de  dureté  2  à  i.  attaquable  par  l'acide 
fhlorhjdrique  avec  dépdt  de  silice("°'""'*). 

Silicate  cupiiammoniacal CuO , 2 StO' ,  '2  AzU'.  —  Poudre  bleue 
amorphe,  qu'on  obtient  en  ajoutant  de  l'ammoniaque  au  précipité  de 
filicale  basique  fourni  par  le  silicate  de  sodium  dans  un  sel  cuïvrique  e1 
^hantsurde  la  chaux  me  dans  une  atmosphère  d'ammoniac  ("'"), 


FluoUtanate  cuivrîque.  CuTiF',4H'0.  —  Belles  aiguilles  bril- 
Unles,  d'un  bleu  vert,  clinoriiombiqiics  isomorphes  du  fluosiitcate  cui- 
mque  à  4H*0  :  on  les  obtient  en  dissolvant  dans  l'acide  fluotitanique 
Toijde  ou  le  carbonate  ciiivrique  (Marignar)  ('"")■ 

Fluozlrconatea  cuivriques  —  Cu'ZrP.iSH'O.  —Il  s'obtient 
par  l'union  du  fluorure  de  zirconium  avec  un  excès  de  fluorure  cuivrîque. 
<)e  sont  des  cristaux  cltnorhombiques.  isomorphes  du  sel  analogue  de 
nickel  (Hari^nac)  (""). 

—  Cu'  Zr"!*'",  16  H'  0  —  On  le  prépare  en  mélangeant  les  deux  consti- 
tuants. Ce  sont  de  beaux  cristaux  bleus,  clinorhombiques  ('"'),  solubles 
dans  l'eau. 

Zirconata  cuivrlqua.  —  Si  l'on  précipite,  par  un  excès  d'ammo- 
niaque, un  mélange  de  sel  de  zirconc  et  de  sel  cuivrîque.  on  obtient  un 
précipité  bleu  contenant  les  deux  oxydes  ;  il  verdît  quand  on  le  chauffe 
au  rouge.  Sa  composition  n'a  pas  été  précisée  (flerthïer)  (""). 


ALLIAGES  DE  CtHVRE  ET  D'ËTAIN 

Le  cuivre  et  l'étain  donnent  des  alliages  pratiquement  très  importants, 
désignés  généralement  sous  le  nom  de  bronzes.  L'étude  de  ces  alliages 
fiil  l'objet  d'un  article  spécial  :  on  peut  en  déduire  l'existence  de  certains 
composés  déHnis  ou  stannures  de  cuivre,  Cu'Sn,  Cu'Sn  (Riche)  {""), 
(Maeï)('"'|.Chorpy  ('*'*). 

n^  alliages  mixtes,  formés  pai-  le  cuivre  et  l'étain  avec  le  bismutli,  ou 
iivec  l'antimoine,  ainsi  qu'avec  ces  deux  métaux  simultanétncnt,  ont  été 
étudiés  et  décrits. 

•*",  DuMH.  An-  Ch.  Pb.  (3i-10-485-l8il.  —  (■*<•)  Va»  Kioi^ll.  A».  Pli.  Chem.  fogg.  18- 
•04.1830  —  (■»)  Hua.  An.  Ph.  Cbem.  Pogg.  10-360.  —  (■•■")  Sciiirr.  Ad.  Chcm.  Phirm. 
Ixh  ia3-S(H8M.  —  ("")  )l.»Ki!««:.  An.  Cb.  Ph.  [3;-eO-î57-1860-18M.  —['"'}  Bmiimi. 
InCh  Ph.  (31-5»-IBi!H835.  — (""lRic»E.  C.  B.  07-1138-1868;  "69-3t3  el  985-1869;  70- 
HVI870   _  (<•»;  MiEi.  ï.  pli.  r-hem.  38-289  i-l  S96-19M.  — '""   Oi.mï.  C.  R.  12*-eS7- 
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Fluostannate  cuivriqueCuSnl''*,4ll'0.  —  Cristaux  d'un  beau 
bleu,  assez  brillants,  se  conservant  bien  à  l'air,  dînorbombiques  isomor- 
phes du  fluosilicate  et  du  (luotitanate  de  même  composition.  Ils  ne  sont 
pas  altérés  Ai  1U0°,  et  se  détruisent  plus  haut  avec  perte  d'acide  Duorhy- 
drique.  Ils  sont  solubles  dans  l'eau  (Marignac)  ('"*). 

Stanuate  cuivreux.  —  Précipité  vert  jaunâtre  qui,  à  l'ubrî  <b- 
l'air,  devient  jaune,  puis  rouge  :  on  l'obtient  en  traitant  le  nitrate  cuî- 
vrique  par  une  solution  de  chlorure  slanneux  dans  la  potasse  (""). 

Stannate  cuivroso-cuivrique  Cu'0,5Sn0,Sn0*,5H'O.  — 
Cette  poudre  noire  obtenue  dans  certaines  conditions  par  Lenssen  n'est 
peut-élre  qu'un  mélange  ('*"}. 

Stannate  ouivriquo  CuSnO*,5irO.  —  Précipité  vert  obtenu  par 
l'action  du  stannate  de  potassium  sur  un  sel  cuivrique  (Moberg)  ('"•) . 


Chlorures  de  ctiivre  et  cosslum.  —  Sels  cniTrenx.  — 
Cu*CI',CsCI.  —  Prismes  fins  blancs  obtenus  en  chautTant  du  chlorure 
de  cœsium  avec  du  chlorure  de  cuivre  et  un  fil  de  cuivre,  en  présence 
d'acide  chlorhydrique  \Wells)  ('"*)• 

—  Cu*Cr,3CsCI.  —  Tables  rectangulaires  observées  par  WelIsC"*). 

—  Cu*CI',6CsCI,2II'0.  —  Prismes  d'unjaune  pâle,  décomposables  par 
l'eau  (""). 

Sels  cnirriqnos.  —  CuCI%2CsCl.  —  Prismes  rhombiqucs jaunes  (""|. 

—  CuCP,2CsCI,2IP0.  —  C'est  un  composé  vert  bleu,  qui  devient 
jaune  en  perdant  de  l'eau  {'""). 

—  2CuCI',  5CsCI,21PO.  —  Cristanxd'unbrunfoncétricliniques  ('""). 
Bromures  de  cuivre  et  de  cOBsium.    —    CuBr*,2CsBr.    — 

Cristaux  prismatiques  d'un  noir  verdâtre  (Wells)  (""). 

—  CuBr'.CsRr.  —  Ce  sel  donne  des  cristaux  noirs  hexagonaux  ('*"), 


Fluorure  de  cuivre  et  de  potassium.  Cu  F*,  2  K  F. —  Cristaux 

d'un  bleu  pâle,  grenus,  solubles  dans  l'eau. 

Chlorures  de  cuivre  et  de  potassium.  —  Sel  cniTrenx.  — 

Cu'Cl',iKCi.  —  1°  On  chauffe  à  l'ébullition  un  peu  d'eau  contenant  en 
suspension  du  chlorure  cuivreux,  et  l'on  ajoute  du  chlorure  de  potassium 
jusqu'à  dissolution  complète  du  sel  cuivreux  ;  puis  on  laisse  cristalliser 
par  refroidissement  à  l'abri  de  l'air  (Mitscherlîchj  ("**) . 

2°  Becquerel  l'a  préparé  par  ta  décomposition  électrolytique  d'un  mélange 
de  chlorure  de  potassium  et  de  nitrate  cuivrique  (ItccquerftH("**|. 

1897.  -  i"")  SlAPTOML.  Ail.  nia.  [5)-10-Wi-l8M.  — ('»'■]  Lkïbaif.  J.  pnkl.  Cbcm.  J8-I4il. 
—  ("'•)  Lensski.  J,  prslil.  (.hem,  7O-U0-1860.  —  ('"•)  Moneao.  Beri.  Jihrcsb.  32-143.  — 
(«M»)  Weiu.  Ara.  J.  S.:.  (31-*4-'iîl  et  3)1-1892.—  |"")  Welu.  Z.  anorR.  Cbem.  6-M6-I8&Î  : 
3-105-1893.  -    "'^   ViiKHEHircB.  An.  Ch.  Ph,  'iJ-Ta-SBi-ISl!.—  f"»)  Beci>owiei.  An.  CI. 


ovGoot^lc 


.    BROMl'ftE  IlE  UIIVKK  ET  DE  POTASSIUM.  117 

â*  On  tait  agir  du  cuivre  métallique  en  tube  fermé  sur  lUie  solution  de 
rhlonire  de  polassiiim  et  de  chlorure  cuivrique  (Lechatelier)  ('"'). 

Ce  sont  des  octaèdres  réguliers  incolores,  détruits  par  l'eau  (""),  ainsi 
que  par  la  dissolution  de  chlorure  cuirrique  (Dehérain)  ("*'). 

—  SelB  cttivriqnes.  —  CuCr.KCI.  —  i°  On  l'obtient  en  chaufiani 
àlOOMe  sel  suivant  hydraté  (Van  tHoff)  ("*"). 

'2*  Dans  130  ce.  d'acide  chlorhydrique  de  densité  1,10,  on  dissout  2*' 
de  chlorure  de  potassium  et  H"  de  chlorure  cuivrique  :  le  sel  se  dépose 
après  quelques  jours  (Gro^er).  Ce  sont  de  belles  aiguilles  d'un  rouge 
STcnalf""). 

—  CdC1*,2KC].3II'0.  —  On  le  prépare  :  1"  Au  moyen  des  solutions 
iitncentrées  chaudes  des  deux  constituants  ; 

2°  En  Taisant  passer  du  gaz  chlorhydrique  dans  la  solution  du  sulfate 
double  de  cuivre  et  de  potassium  (""). 

Ce  sont  des  octaèdres  quadratiques  j'"»-"")^  des  pyramides  à  six  pans, 
'■u  des  crislaus  orthorhombiques  (WyrouboS)  ("**),  bleus  :  densité  2,41 
'Wyrouboir):  2,4  (Schiff);  2.559  (Kopp).  Il  est  très  soluble  dans  l'eau  et 
dans  l'alcool  ("").  Dans  le  vide  sec,  il  brunit  en  perdant  de  l'eau;  h  100*, 
il  subît  la  réaction  réversible  ('"*); 

CuCl',2KCl,2H'0=CuCI',KCI+KCl-i-2H'0. 

Li  densité  de  vapeur  des  dissolutions  a  été  étudiée  par  Vrieus  ('*")  et 
les  propriétés  optiques  des  cristaux  par  Itammelsberg  ('""). 

Bromure  de  cuivre  et  de  potassiumCuBr'.KBr.  —  La 
solution  concentrée  de  bromure  cuivrique,  additionnée  de  bromure  de 
potassium  concentré,  prend  une  teinte  pourpre  très  intense,  analogue  à 
•  elle  du  bromhydnite  cuivrique.  Par  une  évaporation  lente,  on  obtient  le 
l'omposé  en  magnifiques  lames  rhombiqucs  noires,  très  opaques,  rouges 
sous  une  faible  épaisseur,  déliquescentes.  Le  sel  chauSc  perd  le  tiers  du 
brome  et  fond  en  un  liquide  noir  qui  se  solidifie  en  un  verre  grisâtre, 
que  l'eau  dédouble  en  bromure  cuivreux  blanc  insoluble  et  bromure  de 
potassium  (Sabatier)  {""). 

lodure  de  cuivre  et  de  potassium.  —  Un  sel  double  cui- 
vreux a  été  obtenu  par  l'action  éleclrolytique  sur  un  mélange  de  sulfate 
de  cuivre  et  d'îodure  de  potassium  ;  ce  sont  des  aiguilles  blanches,  facile- 
ment détruites  avec  séparation  d'iodurc  cuivreux  (Becquerel)  (""). 

Oxyde  de  cuivre  et  de  potassium  Cu(OK/.  —  L'oxyde  cui- 
vrique se  dissout  au  rouge  naissant  dans  4  à  6  fois  son  poids  de  potasse 
Ko  H,  en  une  masse  d'un  bleu  foncé,  que  l'eau  décompose  avec  dépôt 
doiyde  (""■*""").  Les  solutions  concentrées  de  potasse  peuvent  également 

Pfc-  i,-«l-.'ra-ll«9-  —  ('*")  Le  CHiTELitH.  C.   R.  98-813-1884.  —  ("»j  Dehébiw.  Ré|)Orl. 

ie  diimû  purr  1M-I860.  —{"^)  Vak  t  Harr.  Qicm.   N.   62-30J-1B90.  —  (""|   GrSceb.  Z. 

«or;,  Chrm.  10-328-1890.  —  ("")  Uuigd.  ber.  Chem.  Gcwll.  il-177K-lS7R.  —  ('"°|  Rii- 

Di«u.  Hud.  Krjnt.  Chem.  1-37A-1881.  —(■*»)  RtNNCuaïeo.  An.  Pb.  Chem.  Po^.  04- 
.■*7-)g».  —  (•«•)  ViTMBtoTr.  B.  Soe.  Hin.,  1887.  —  ['«»)  Besiélioï.  An.  Hi.  Clicm.  Podg. 
13-158-ISiIl.  —  ('">)  Vw»™.  Z.  ph.  Chem,  7-19M8M.  —  (**»)  Suiatiw.  C.  R.  118-1260- 
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(lÎ8B<Hidre  une  certaine  dose  d'hydrate  cuivrique,  en  donnant  des  liqueurs 
bleues,  qui.  chauffées  longtemps,  déposent  l'oxyde  noir,  et,  étendues  d'eau 
froide,  précipitent  l'hydrate  bleu  ("»•'""), 

Cuivrate  de  potassium.  —  Quand  on  fait  passer  un  courant  de 
chlore  dans  de  la  potasse  tenant  en  suspension  de  l'hydrate  cuivrique,  on 
obtient  une  belle  liqueur  rose,  qui  se  détruit  bientôt  en  dégageant  dt; 
l'oxygène  et  déposant  de  l'oxyde  cuivrique  (Krùger)  ('*"),  et  qui  pamil 
contenir  du  cuivrate  de  potassium  (Fremy)  (""). 

Sulfure  de  cuivre  et  de  potassium.  2CuS,3Cu'S,K'S.  —  On 
(oaà  ensemble,  au  rouge,  un  mélange  intime  de  une  p.  de  cuivre  eu 
poudre,  6  p.  de  soufre  et  6  p.  de  carbonate  de  potassium;  la  masse 
fondue,  jaune  rouge,  traitée  par  l'eau,  fournit  de  petits  feuillets  cristal- 
lins, quadratiques,  d'un  beau  bleu  d'acier,  stables  à  l'air. 

Ce  corps,  chaufTé,  abandonne  du  soufre  et  laisse  un  résidu  de  sulfure 
cuivreux  et  de  sulfure  K'S.  Chauffé  dans  un  courant  d'hydrogène,  il  perd 
le  sixième  du  soufre  à  l'état  d'acide  sulOiydrlque.  Il  est  insoluble  dans 
l'acide  chlorhydrique  dilué,  mais  attaqué  par  l'acide  concentré.  Au  con- 
tact du  nitrate  d'argent,  il  donne  la  réaction  (Schneider)  ("")  : 

Cu'K'S'  +  18AgAzO'=8Cu(AiO')'+2KAiO'-i-6Ag'S+6Ag. 

Hyposullites  de  cuivre  et  potassium.  —  Sels  cuivreux.  — 
Cu'S'0',K'S'0',  2II'0.  —  Ce  sont  des  cristaux  Jaunes,  qui  se  déposent 
après  quelque  temps,  quand  on  mélange  des  solutions  d'hjposuinte  de 
potassium  et  d'acétate  ou  de  sulfate  cuivrique.  Sèches,  ils  noircissent  à 
l'air,  surtout  à  chaud.  L'eau  bouillante  les  décompose  avec  dépôt  de  sul- 
fure cuivrique,  selon  la  formule  : 

Cu'S'0%K'S'0'=2CuS+S0'-i-K'S0'. 

Chauffés  avec  de  la  pelasse,  ils  fournissent  de  l'oxyde  cuivreux  (Ram- 
meisberg)  ('**'), 

Le  même  sel  a  été  décrit  avec  1,5  H*0  par  Rosenheim  et  Stein- 
haûscr  ('""). 

—  Cu'S'0^2K'S'0',  2H'0.  —  Prismes  jaunes  obtenus  en  dissolvant 
dans  200  ce.  d'eau  10*'  de  sulfate  cuivrique  et  i  à  20*'  d'hyposulfite  de 
potassium.  La  dissolution  fournit  avec  la  soude  de  l'oxyde  cuivreux  ;  le 
ferrocyanure  de  potassium  donne  du  feri'ocyanure  cuivreux  blanc  (Muth- 
mann  et  Stùtzel  {'"*). 

—  Cu'S'0',2K't5'œ.*irO. —  Petits  grains  formés  d'aiguilles  fines, 
obtenus  par  crislallisation  du  précédent  {Mulhmann  et  Stûtzel)  ('*"). 

• — Cu'S*0',5K'S'0%ôirO.  —  En  ajoutant  de   l'alcool  à  la  solution 

ISfli.  —  ("")  I.ÔW.  ï,  mal.  Chem.  9-463-1870.  —  {"'•')  Cbodnïw.  J.  pr»lit.  Chem.  28-31 1^ 
18*3.  —  (<•"! BiCQUEiiEi,.  Au.  Ch.  [>h. (ïj-Bl-101-ltl32.  —  ;'«»)  Feu.e™mi>.  An.  Ph.  Chon. 
Poei;.44-H7-)838.  —  ;'•»]  Pnotsr.  An.  Cch).  6-5Û1.  —  ,■*))  Bebiélutb.  J.  Chem.  Ph.  ScLwei^ 
30-10-1830.  —  ("")  Demi  et  Pmr*.  J.  pr«kl.  Chem.  a7-35î-1842.  —  ('«»)  Biufaroi.  Bia-z 
J«hresb.lO-M7. —  (•"»)  KrCseii.  An.  Ph.  Chem,  Pogir- 8a-«5-18«.  —  (••*)  Kimt.  An.  a. 
Ph.  [3]-ia-*57-)8H.  — ;"«)ScH?itii.EB.  An,  l'h.  Chem.  Pogj.  138-511-1889.— f'»")  lt«»tLs- 
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ilu  je)  précédent  dans  rhjposullite  de  potassium,  on  précipite  une  huile, 
qui  se  prend  bientôt  eu  une  masse  ciistalline.  Ce  composé  est  beaucoup 
plus  soluble  dans  l'eau  (jue  le  précédent,  et  sa  dissolution  n'est  pas  alté- 
rée par  l'ébullition.  L'ammoniaque  ledissoiit  en  une  liqueur  incolore  qui 
Il  leuità  l'air  (""). 

—  Sel  CDivrique  Cu(S.  SO'K)'  —  De  fines  aiguilles  incolores,  solu- 
t)les  dans  l'eau  et  stables  à  l'air,  sont  obtenues  en  dissolvant  dans  un  litre 
«l'eau  80  gr.  d'hyposuliite  de  potassium  et  20  gr.  de  sulfate  cuivrique. 
Ine  solution  concentrée  de  soude  en  dégage  de  l'oxyde  cuivrique,  lefer- 
ro<-)-anure  de  potassium  Tournit  du  ferrocyonure  cuivrique  biiin.  L'acide 
Miinivdrique  donne  du  sulfure  CuS  (Muthmann  et  Stûtzel)  ("*').  Bosen- 
hetm  et  Steinhauser  le  considèrent  comme  idcntii]ue  au  sel  cuivreux 
i:u'S'0^,2K'S'0'(""). 

Sulfites  de  cuivre  et  de  potassium.  —  Sels  cuivreux.  ~ 
Cu'SCK'SO'.  —  1°  On  l'obtient  en  faisant  passer  un  courant  d'anhy- 
dride sulfureux  dans  les  solutions  concentrées  de  sulfate  cuivrique  et  de 
tarbunalc  de  potassium  en  excès,  soumises  à  un  refroidissement  intense  : 
le  sel  se  dépose  co  niasse  cristalline  d'un  blanc  jaunâtre  {'""). 

'2"  Un  traite  les  sels  cuivriques  par  un  grand  excès  (au  moins  10  molt'v 
rulcs)  de  bisullitc  de  potassium  {""). 

Le  se),  stable  à  l'air,  se  dissout  dans  l'eau  en  donnant  du  sulfite  cu- 
pnisucuprique. 

~  Cu'SCK'Sœ,  4KHSœ,5Il'0.  —  Ces  cristaux  jaunes,  aoicuiaires, 
coupés  en  étoiles,  sont  obtenus  en  traitant  le  carbonate  cuivrique  récem- 
ment précipité  par  une  dissolution  de  bisulfite  de  potassium  saturée  de 
^az  sulfureux  :  ils  sont  rapidement  détruits  par  l'eau  (Svensson)  ('*"), 

—  Cu»Sœ,K*S0*,6KlIS0'.  —On  obtient  de  gros  cristaux  brillants 
en  faisant  passer  un  courant  de  gaz  sulfureux  dans  une  solution  de  caiiio- 
iiate  potassique,  tenant  en  suspension  du  carbonate  cuivrique,  et  refroidie 
;■  0*.  L'eau  les  détruit  ('"'). 

—  Cu'SCSK'SO'.ieirO.  —  ll  se  produit,  d'après  Rammeisberg, 
quand  on  laisse  digérer  avec  une  solution  concenti-ée  de  sulfite  K'SO'  le 
précipité  jaune  brun  que  le  sulfite  potassique  donne  dans  un  sel  cuivrique. 

SeU  caiTrosocniTriqnes.  — SCu'SO*,  SCuSC,  K'SO'.  — Corps  rouge 
''nslallin  semblable  au  sulfite  cuprosociiprique,  qu'on  obtient  en  faisant 
bouillir  avec  du  sulfite  neutre  de  potassium  une  solution  de  sulfate  cni- 
>rique(""). 

—  ÎCu'SO^.CuSC.K'SCàH'O.  —  Tables  vertes,  prismatiques, 
liirérringentes,  obtenues  quand  on  mélange  une  solution  de  nitrate  cui- 
irique  avec  des  solutions  très  concentrées  de  bisulfite  de  potassium 
Saturées  de  gaz  sulfureux  (Péan  de  Saint-Gilles)  {'*"). 

-■LU..  Sa.  Ph.  Chem.  Pogg.  56-021-1812.  —  ('»")  Roknbeim  el  Sif.rsKillsEii.  Bcr.  Chem.  Gesi-ll. 
31-llt7S-lX08.  —  l*"*)  Sbiihasi  p1  StCiiel.  Bcr.  CIkîiii.  UcscU.  31-1732-1808.  — 
'^';  RonnEra  ri  StusmaAsu.  Z.  inoix.  Ch«in.  2B-7â-1900.  —  i<*")  Sveisso^i.  Dcr.  Chem. 
i.-*U,*.7t3-187l.  —  ("")  ftoflojsm.  Jâhrosb.  388.1851.  — ('»')  Pé^^be  S«»t-Ciu.e».  An.  Oi. 
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—  Cu'S0%4CiiS0'.K'Sœ,  16H'0.  —  Ce  composé  est  oblemi  en 
ajoutant  à  un  sel  cuivrique  4  à  8  molécules  de  bJsullite  de  potassium  :  cr 
sont  des  cristaux  jaunes,  inaltéfables  à  l'air,  «jue  l'eau  détruit  en  sulRfc 
cuivrosocutvriqiio  ('*"). 

Sulfates  de  cuivre  et  de  potassium.  —  Sel  neutre.  — 
CuSO',  K'SO',()II'0.  —  il  existe  dans  la  lave  du  Vésuve,  sous  le  iioiu 
de  cyanochro'ile.  On  le  préparc  en  faisant  cristalliser  le  mélange  des 
deux  solutions,  ou  la  liqueur  obtenue  en  saturant  avec  de  l'oxyde  ou  du 
larbonatc  cuivrique  le  bisulfate  de  potassium. 

Ce  sont  des  prismes  d'ua  bleu  pâle  clinorhonibiques,  isomorphes  ave<' 
le  sulfate  double  de  potasse  et  de  magnésium  ('*").  OenHité  2.1<)4  (Joulo 
et  Playtair),  2,157  (SchiIT).  H  perd  311*0  à  100*  ('"*),  et  se  déshydrates 
une  température  plus  liante  :  c'est  alors  une  masse  friable  presque  inco- 
lore, qui  fond  au  rouge  en  perdant  un  peu  d'acide,  et  se  solidifie  en  une 
masse  bleue  (""-'"•). 

Les  propriétés  optiques  des  cristaux  oui  été  étudiées  par  Murniann  el 
Itotter  ("°')-  Il  se  dissout  dans  l'eau  en  une  solution  bleue  qui,  en  liqueur 
diluée,  n'est  qu'un  mélange  des  deux  sulfates  {'"°).  La  chaleur  de  dis- 
solution   est  :    pour    le    sel    cristallisé  à   611*0   :   —  15570'"   (""): 

—  15728'"('*"),  ponrie  sel  anhydre  :  +9400"'O! +9709"'('*'l. 
La  chaleur  de  formation  à  partir  des  deux  sels  a  été  déterminée  pai 

Thomsen  (•"•i""*")  et  la  conductibilité  des  dissolutions  par  Gregor  et 
Archibald  (""). 

Sel  basique.  5CnSO',K'SO',CuO,4H'0.  —  Ce  précipité  cristallin 
vert  clair  est  obtenu  en  chauffant  vers  00°  à  100*  la  dissolution  du  sel 
précédent.  Par  réhullition  dans  l'eau,  il  laisse  un  résidu  de  sulfate  basique 
de  cuivTC  non  potassique  (llrunnei)  (""). 

Séléniate  de  cuivre  et  potossium    CuScO',K*SeO',  OH'O. 

—  Il  se  forme  en  laissant  évaporer  à  froid  le  mélange  des  deux  sulfate:- 
dissous  :  ce  sont  de  petits  cristaux  bleus  mal  défmis,  rlinorhombiques 
isomorphes  avec  le  sulfate  double,  de  densité  2,527.  Inaltérables  à  l'air, 
ils  sont  moins  solubles  dans  l'eau  que  les  autres  sels  doubles  analogues.  La 
solution  chaulfée  dépose  un  précipité  vert  cristallin  très  peu  soluble  d'un 
séléniate  basique  potassico-cuivrïquo  (Topsoc)  ('**"). 

Azotite  de  cuivre  et  de  potassium  Cu[AzO*)*,5KAzt>'.  — 
Cristaux  rbombiques  obtenus  lentement  à  partir  du  mélange  des  deux 
solutions.  Il  se  dépose,  au  début,  une  poudre  cnstalliue  de  composilinii 
variable  (Fock)  ('«"). 

l'ii.  ;r.,-4a-.ii-iti;.t.— i"»,  Ukoosi:.  a».  ofPliii.  23-118.  —  (■»«■  gkaiu..  rii.  n^.  ;3-e- 

t18-1B35.  —  [•«:)  BÛTTKEH.  Ail.  Pli.  aii-m.  Pojtr.  00-i3-18W.  — !"")  Piemc.  An,  Cb.  Pfi. 
[r.l-ie-ïril-18l6.  —  {'«W;  JlrsiTAXV  ci  notTKH.  Ittr.  Alud.  Wjpn.  34-1S59.  —  |"">j  Ki'Ht  fl 
ïiisox.  C.  R.  77-1107-1(173.  — ;'"*•;  T«o»>tN.  Tlicrmtifhpm.  l'nlors.  3-32(1.  —  ('•»■)  IScàHivî. 
J.  Cliem.  SOC..4B-Ï00-1B86.— ('»«)Tiii.«E\.J.  prikl.Cliem.  (i|-18-l-1K78.  — ('™  «To-si. 
Sokn.  Sïlte.  Cofwnhopie  50-1870.  — ['""ICKiifinii  ri  A«ciiiini.D.  Elcltr.  Z.  7-tO. —  ('•*>/  B"^- 
^Kn.  An.  Pli.  ClK-m.  Vaeg.  15-:.0.viaa9.  — JiKW'  FooK.  Z.  Krvsl,  17-177-180U.—  '"«'  fi«.v 
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Orthophosphates  de  cuivre  et  potassium.  —  CuKPO'.  — 
C'est  une  poudre  cristalline  d'un  bleu  vert  formée  de  petites  lames  irrégu- 
lirres,  obtenue,  en  fondant  ensemble,  soit  du  phosphate  cui  vriquc  Cu'  (PO*)' 
Hver  un  excès  de  phosphate  dipotassique  K'HPO'(Gi'andcau)  ("^),  soit  de 
loijde  cuivrique  avec  du  pyrophosphale  de  potassium  K'P'O'  (Ou- 
*rard)0- 

—  CuKPO',Cu'(PO')'  —  Feuillels  dun  bleu  vert  obtenus  en  fondant 
du  métaphosphate  de  potassium  KPO^  avec  de  l'oxyde  ou  du  cai'bonate 
ruivriquc  (Ouvrard)  ('""l. 

Pyrophosphate  de  cuivre  et  de  potassitun  CuK'P'U'.  — 
(le  sel,  extrêmement  solublc,  est  obtenu  en  ^joutant  à  une  solution  de 
nitrate  cuivrique  du  pyrophosphate  de  potassium  K*P*0',  de  manière  à 
redissoudre  exactement  le  précipité  qui  s'est  formé  tout  d'abord  ('***)■ 

Hypophosphate  de  cuivre  et  potassium.  Cull'P'O', 
ôK'H'PH)',  15H*0.  —  C'est  un  dépôt  cristalhn  bleu  clair,  facilement 
décomposable  par  l'eau,  obtenu  en  ajoutant  par  petites  portions  du  sulfate 
cuivrique  dans  un  excès  de  dissolution  d 'hypophosphate  dipotassiqiie 
(Ransal  (""». 

Carbonate  de  cuivre  et  potassium.  5CuC(P.K'C0'.  lOH'O. 
—  Il  s'obtient  :  1'  en  dissolvant  de  l'azurile  3CuO,  2C0',  H*0  dans  des 
solutions  de  carbonate  de  putassium  (Kaussmami)  ("^'); 

2*  En  ajoutant  avec  précaution  une  solution  saturée  de  bicarbonate 
potassique  ii  une  solution  de  sulfate  cnivrique  et  en  laissant  reposer  plu- 
sieurs heures  la  liqueur  d'un  bleu  foncé  obtenue  (Dovillc)  ('"*)  : 

3*  En  faisant  agir  en  tube  scellé  du  bicarbonate  de  potassium  avec  un 
peu  d'eau  sur  le  nitrate  tétracuivriquc  (Dcbray)  (""). 

C'est  une  matière  cristalline,  qui  peut  cristidiiser  en  octaèdres  dans  le 
bicarlmnatc  de  potassium  (Dôbereincr)  (""). 

Grogci-  a  indiqué  pour  un  sel  préparé  par  la  ruélhudc  de  DevilEe  la 
composition  7  CuC œ,  2K*C (P,  CuO,  1 7 H'O  ("") . 

Cyanures  de  cuivre  et  potassitun.  —  SeU  cnivreux.  — 
CuC'Az*,  KCAz,  ll'O.  —  Il  s'obtient  aisément  en  ajoutant  une  solution 
concentrée  de  cyanure  de  potassium  à  une  solulion  chaude  satuiée  d'acé- 
laledc  cuivre,  jusqu'à  redissolution  du  précipité.  Le  sel  pur  se  dépose  par 
refroidissement  en  houppes  de  cristaux  clinorhombiques,  presque  inso- 
lubles dans  l'eau  froide,  détruits  par  un  excès  d'eau  chaude  (i"'"""). 

—  Cu'C'Az*.  2KCAz.  — Lamelles  ou  aiguilles  blanches  obtenues  par 
Hammelsbei^  ('*")  :  les  solutions  fournissent  du  sulfure  cuivreux  pat- 
l'bydrogène  sulfuré  {""). 

K.r.  An.  Oi.  Pb.  |6)-8-iro-i88li.  —  ;'•")  OtvBARi..  C  H.  111-177-1800.  —  ('*«i  Persoz- 
An.  Cil.  Ml.  !31-a(Wi5-1847.  —  ("™i  Bim».  Z.  «ko^.  Chem.  6-128-18M.  —  (""1  H.^saii.m. 
>Awt.  J.  ■»-."i79.  —  ('»"]  DcTiLLE.  An,  Oi.  Ph,  13)-33-I0S-1851.  —  ["'';  [Iebrii.  C.  B. 
49-!Ift-l859.  —  i""i  DôneiiEnw.  J.  Clicm.  Ph.  SclmKç.  e-9-l8ir..  —  C»™)  GniuEii.  Bcr. 
i:!!*^».!;^-»^!.  34-4Î9-I00I.—  (""i  ScKirr  cl  be  Becchi.  An.  Oinni.  Pliarm.  Ut\i.  138-U-lg66. 
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—  Cu'C'Az*,  6KCÂZ.  —  On  l'obtient  en  faisant  cristalliâcr  le  précédeni 
dans  le  cyanure  de  potassium.  Cristaux  vlinorliombiquos,  solubles  dans 
IVau  et  l'alcool  :  les  solutions  conccnlrces  ne  sont  pas  pi'éeipitées  par 
l'acide  sulOiydrique  :  les  solutions  diluées  le  sont  partiellement  (""-""), 
Ce  sel  se  forme  aussi  avec  do|;agcnient  d'hydrogène  quand  on  attaque  le 
(■uivre  par  les  solutions  de  cyanure  de  potassium  contenant  i  molécules 
par  litre  (Brochet  et  Petit)  [""}. 

Sel  cuiTrosûcuiTriiiae  Cu'C'Az', CuC'.W, 2KC  Az.  —  C^s  cristaux 
hexagonaux  ont  été  obtenus  par  Straus  {"*'). 

Sel  cniTriqae  Cu(C  Ae)\  'iKCAz.  —  Cristaux  blancs  ti-ieliniqnes,  pré- 
parcs en  mélangeant  une  sohitiou  de  sidfale  ciiivriquc  avec  ini  exeès  di; 
cyanure  de  potassium  (""). 

Cyanosulfocyanate  de  cuivre  et  de  potassium  Cu'C'.Vz', 
KCAz.  2KCAzS.  —  Aiguilles  microscopiques  très   solubles  (ltsig)(""). 

Fluotltanate  de  cuivre  et  de  potassium  CuF',  KF,  Tit*. 
ill'O.  —  Ce  sont  de  beaux  rristaus  bleus  quadratiques,  soluhlcs  dans 
l'eau  froide,  efilorescenls  à  l'air,  et  se  tléshydrutanl  par  la  chaleur:  ils 
s'obtiennent  péniblement  à  cause  de  la  faible  solubilité  du  Huotilanate  de 
potassium  (""*). 

Fluorure  de  cuivre  et  d'ammoniuznCuP'.-iA/ll'l-'/ill'O.  ~ 
Poudre  cristalline  bleu  pAle  obtenue  en  saturant  d'bydrate  cuivriquc 
le  fluorure  d'ammonium,  eu  évaporant  lentement  et  en  hissant  refroidir 
(VonlIelmolt)(""). 

Chlorures  de  cuivre  et  d'ammoniiun.  —  Sels  cuivreux. 
—  Cu*C!',  iAzH'CI.  —  Ces  prismes  incolores,  très  oxydables,  sont  obte- 
nus par  le  i-efroidissement  d'une  solution  cblurhydrique  de  chlonire  cui- 
vreux et  de  chlorure  d'ammonium  dissous  en  présence  de  cuivre  métallique 
(Wells  et  Hurlburt)  ('"•}. 

—  ÔCu'Cl',  iAzIl'CI.  —  Cj-islaux  cubiques  ou  dodccaédriques  inco- 
lores, assez  stables,  qu'on  obtient  en  ajoutant  un  peu  d'ammoniaque  à  h 
solution  chlorhydrique  de  chlorure  cuivreux,  ou  en  dissolvant  dans 
l'acide  chlorhydrique  le  chlonn'e  cuivreux  ammoniacal  Cu'Cl',2  AzlF  (""[. 
L'eau  les  détruit  en  prenant  une  coloration  jaune  :  l'alcool  ne  les  altère 
pas  (""). 

Sels  cuivriqnes.  —  CuCI'.Azll'C1.2H'0.  —  Ces  beaux  cristaux  bleus 
sont  solubles  dans  '2  p.  d'eau;  on  les  obtient  en  ajoutant  2  p.  d'acidi' 
chlorhydrique  sature  par  du  carbonate  cuivrîque  à  une  p.  de  chlonuT 
d'ammonium  ('"*). 

—  (■*")  Theidh-ell  tïl  GiBJtWALE.  Z.  uiorg.  Uicin.  3S-<J^I0fti.—  i'"*,  ll.iiinu.iiBKnc.  An.  Pli. 
Clicm.  Pogg.  lOe-iOl-1859.  —  ("'*)  >Ii:iu.kt.  J.  Pharm.  CK.  a-i43-18U.  —  !<"»]  ïokthiehs. 
J.  Phsrm.  Ch.  11-255-1847.  —  {«"1  [tsig.  Bcr.  Chem.  Cpst'll.  3B-IOft-190ï.  —  ("*]  Bnocuiii 
CL  l'ETir.  B.  Soc.  Ch.  i:î).31- 1255.1904.  —  ["«)  Stb.iï.  Z.  «lonç.  Chem.  9-6-1810.  —  [••")  Bii- 
MÉf.  N.  J.  Pliarin.  3&-l«H.  —  ■'»'  •;  lliniiis.i:.  ,\ii.  Jliii.  .y-lB-S67-18.=>il.  —  ("*i  ï..i 
Helhoi-t.  z.  aiiuPR.  Clicm.  3-lLr.>|H03.  — ,n«;  Wi:i.is  ,.[  H.iu.Bini.  Z.  aiiorg.  i:[wm.  10-157- 

—  ('«';   ItiTTiiMvEv.  J.  pr«lil.  Clii'iii.  59-r,li9-[H:M.   —   '™   llun.  Ail.  CliBm.  Plinrm.  Litli. 
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—  CuCI',2AzH'CI,2H'0.  —  Oii  le  prépare:  1"  En  refroidissant  un 
mébnge  des  solutions  aqueuses  concentrées  d'une  molécule  de  chlorure 
ruivrique  et  de  2  molécules  de  chlorure  d'ammonium  ("""""J  ; 

2°  En  évaporant  ensemble  volumes  égaux  des  solutions  saturées  de 
sulfate  cuivrique  et  de  chlorure  d'ammonium  el  en  laissant  refroidir  ;  on 
a  tout  d'abord  un  dépôt  de  sulfate  double,  puis  de  chlorure  double  {"*')■ 
Ce  sont  des  crislaui  bleu  clair,  tables  hexagonales  ou  prismes  qua- 
dratiques ('"*""**),  isomorphes  du  sel  analo|>ue  de  pota!>sium;  de  densité 
1,965  (Scbiff,  (WyrouboiT),  1,977  (Kopp).  Les  propriétés  optiques  ont 
été  déterminées  par  de  Sénarmont  ("")  et  la  conductibilité  calorifique  par 
UngO. 

ChauRë  h  H(l*-120*,  ce  sel  se  déshydrate  sans  se  détruire  ("*),  et 
devient  venlâtre  :  il  reprend  sa  couleur  bleue  en  s'hydratant  de  nouveau 
à  l'air  humide.  Calciné  plus  haut,  il  fond,  puis  se  décompose  en  déga- 
geant de  l'acide  chlorbydrique,  du  chlorure  d'ammonium,  et  un  peu  de 
chlorure  cuivreux.  II  est  très  soluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool,  sur- 
tout i  chaud  ("**).  Le  point  de  congélation  des  solutions  aqueuses  a  été 
donné  par  Rûdorff  ('""). 

Le  même  sel  existe  peut-être  avec  une  molécule  d'eau  (  ""),  el  avec  4  molé- 
cules d'eau  {'*■). 

Bromures  de  cuivre  et  d'ammoniuixi-  —  Cu*Br*,4AzH'Br. 
—  Longs  prismes  incolores  pi'éparcs  comme  le  chlorure  (""}.  — 
<:u'Br*,2AzH'Br,ll'0.  —  Rhomboèdres  brillants  incolores  ('*"). 

lodure  de  cuivre  et  d'ammoniuin  —  Cu'r,2Azll'l,H'0. — 
On  l'obtient  en  faisant  bouillir  10  à  15  gr.  d'hydrate  cuivrique  avec  une 
solution  de  100  gr.  d'iodure  d'ammonium  dans  200  gr.  d'eau,  en  pré- 
sence de  tournure  de  cuivre.  La  solution  évaporée  fournit  de  longues 
aiguillesblanches,  attérablesà  l'air,  etdestructibles  par  l'eau  (SBglior)('"*j. 
Wells  et  llurlburt  ont  décrit  ce  sel  comme  anhydre  (""). 

Sulfure  de  cuivre  et  d'ammonium  2CuS,  (AzH')*S'.  —  l'A 
du  sulfate  cuivrique  additionné  d'un  excès  d'ammoniaque,  on  ajoute  un 
mébnge,  à  volumes  égaux,  de  sulfure  neutre  d'ammonium,  et  de  sulfure 
d'ammonium  saturé  de  soufre  à  40",  jusqu'à  ce  que  le  précipité  soit  per- 
sistant :  ta  liqueur  filtrée  abandonne  le  sel  en  cristaux;  ces  derniers 
doivent  être  essorés  rapidement  sur  du  papier,  et  séchés  dans  le  vide 
«cC— ■"). 
2°  On  peut  y  arriver  aussi  en  dissolvant,  dans  le  sulfure  jaune  d'ammo- 

««■3»>-IK48-t805.  —  ;■<«}  JliTtcHEiLKi.  J.  |>rakl.  Oiem.  19-44Q-1S4U.  -  {'««]  Ub»».  An. 
CkeB.PlMrm.  Licb.  ap-3î-lt3».  —  ['«l VotEt. J. ijr.kl.  Chem.  2-194-1834.  —  ("••jLtanAM. 
l.  Krjst.  8-437  el  45t-1884.  —  (••")  Ri»els»ke.  An.  Ph.  Chem.  fogg.  94  507-1S55.  — 
l>M|  Wnocnrr.  JArtth.  S98-1SS7.  —  [■«")  Korr.  KrjfUlt.  160-11153.  —  (<««]  De  Sëkarmo^t. 
Al. a.  Ph.  (3]-33-3»M851.  —  ('"]  L«s.  Siti.  Ak«d.  Wien.  (î  1-5*- 1 63-1 88«.  —  (">") Tour. 
L  (a.  Stiurw,  10-38.  —  ('"•)  Cap  cl  Heibi.  J.  PbuiD.  Cli.  23-817-1837.  —  1"™)  Btroiif. 
As.  Pli.  Cbem.  Pogf.  Iia-e4-180î.  —  ('""I  Hed».to.  Hep.  Ch.  ST-Wi.  —  (""}  S.ciii».  (1. 
B.  104-f  440-1887.  —  ('*»;  Peltze».  An.  Chr-m.  Ph.™.  IJeb.  128-184-186».  —  ["»•)  «esche». 
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niunt.l'hyposullite  double  ammoniacal  cuivro^o-cuimqitcscKliqueCuS'O^, 
Cu'S'O*.  SNa'S'O",  4.\zH%  el  en  abandonnant  à  l'abri  de  l'air  la  liqueur 
bnmc  oblenuc  ('*"). 

3*  En  dissolvant  à  chaud,  dans  It^  sulfure  d'ammonium,  du  suirurc 
cuivrique  récemment  précipité  et  en  laissant  refroidir  à  l'abri  de  raîr('""|. 

4°  ïii  ajoutant,  à  l'abri  de  l'air,  à  une  solution  de  polysulfure  d'ammo- 
nium, une  solution  de  cblorurc  cuivreux  dans  le  cblorure  d'ammonium 
ou  l'hyposulfite  de  sodium  (Wohl)  ('"*}. 

Ce  sont  des  aiguilles  d'un  rouge  grenat,  qui  brunissent  en  perdant  du 
sulfure  d'ammonium,  mais  reprennent  leur  couleur  primitive  dans  des 
vapeurs  sèches  de  sulfure  d'ammonium  ("°*).  L'eau  chaude  les  dissout,  en 
laissant  un  résidu  noir  :  la  solution  jaune  devient  d'un  vert  fonce  et  pré- 
cipite en  noir  par  l'acide  chlorhydrique.  L'acide  chlorhydrique.  agissant 
à  l'abri  de  l'air,  fournit  des  cristaux  à  reflets  bleus,  d'où  le  sulfure  de 
carbone  enlève  beaucoup  de  soufre  (""). 

Les  acides  dilués  en  dégagent  de  l'acide  sulfhydrique  en  précipitant  du 
sulfure  cuivrique,  brun,  mêlé  de  soufre.  L'acide  nitrique  les  oxyde 
violemment  avec  dépôt  de  soufre.  Ils  sont  un  peu  solubles  dans  l'alcool, 
dans  Téthcr,  dans  le  carbonate  de  sodium. 

Hyposullites  de  cttivre  et  d'anmioiiiuiii.  —  Cu'S'0% 
(AzH')'S'0',i,5H*0.  —  Prismes  jaunes  préparés  par  Rosenheini  el 
Sleinhauser  ("*') . 

—  Cu'S'0=.2(AzH*)'S*0',l,5H'0.  —  .■ligiiilies  blanches ('»'). 
Cliloro-hyposuliites  de  cuivre  et  d'ammonium.  —  Sel 

calvrenz.  Cu*CI',2AiH'Cl,8(AzlI'l*S'0'.  —  De  gros  cristaux  hyalins  sont 
obtenus  en  évaporant  la  solution  incolore  du  chlorure  cuivreux  dans  l'hy- 
posulfite  d'ammonium  C™"). 

Sel  cuivroso-cuiTTlqae.  Cu'S'0^,CuO,2AiH'CI  —  Aiguilles  incoloi'e.'i 
preparées  en  refroidissant  les  sohitions  d'hyprtsulfilt'  cuivreux  dans  le 
chlonire  d'ammonium  {von  llauerK'™). 

lodo-hyposullites  de  cuivre  et  d'ammonium.  —  Cii'I'. 
2Aill'l,8(A/H')'S'0^.  —  On  obtient  ces  cristaux  en  dissolvant  de  l'io- 
dnre  cuivreux  dans  une  solution  alcaline  d'byposullîte  d'ammonium 
(Brun)  ("«-'>i»j.  On  préparc  de  la  même  façon  les  sels  suivants  : 

—  CuT.tAzHYS'O'.H'O.  —  4Cu'I',Cu'S'0=.7(AzH')'S'0',4H'0. 
SuUites  de  cuivre  et  d'ammonium.  —  Sels  cnÏTreux.  — 

2Cu'S0',(Azll')'S0%211'0.  —A  une  solution  de  sulfate  cuivrique,  on 
ajoute  un  grand  excès  de  sulfite  neutre  d'ammonium  et  assez  d'acide 
sulfureux  pour  qu'il  n'y  ait  pas  de  précipitation,  puis  on  cbaiille  dou- 

fpincnt;  ta  liqueur,  abandonnée  en  vase  fermé,  dépose  des  feuillets  blancs 

An.  aicm.  Phirm.  J.icl..  141-,":*-ItnO  ;  143-37&-IM1.  —  !"«a)BLOiM.  1.  Chcm.  Soc.  (3,- 
3-01-IS65.  —  ("»»)  ïoiii ,  J.  prakt.  Cljem.  102-33-1867.  —  ("«')  ttosESHEi» el  STEinHiliseii. Ber. 
Chcm.  Gcscit.  31-1816-1898.  —  ('"•}  niHoimmel  SrsraB.r^Ei 
—  ('*";  Xot  Ilirrii,    Silz.  AfcnrI.    Wion.  |î-13-*(',  —  ('"") 
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Iri-s  rcfringeDls,  qui,  chaiifTcs,  se  rhangenl  en  sulfite  cuivruso-cuivriqtie 
Cu'SC.CuSœC"'-""). 

—  Cu'SO*,(AzU')*Sœ.  —  1°  En  ajoutant  une  solution  de  sulfate 
l'uix-nque  à  un  excès  de  sulfite  d'ammonium,  on  obtient  un  précipité 
jaune  brun,  qui  se  redissout  dans  un  excès  de  sulAite  cuivrique,  surtout 
>i  l'on  ch&ufTe  un  peu  :  la  liqueur  abandonne  des  feuillets  incolores  ou 
jaunâtres  hexagonaux  du  sel,  qu'on  doit  lavera  l'eau  froide {'*"). 

"■î"  On  fait  passer  un  courant  de  gaz  sulfureux  dans  la  solution  ammo- 
niacale de  sulfite  cuivroso-cuivrique  Ou'SO',CuSO'(""), 

3*  On  dissout  du  chlorure  cuivreux  dans  la  quantité  minima  d'une 
M>lntion  de  sulfite  d'ammonium  saturée  de  gaz  sulfui-enx  :  la  liqueur 
dépose,  après  quelques  heures,  des  prismes  pyramides ("") . 

t*  On  ajoute  du  sullite  d'ammonium  à  une  solution  bouillante  de 
■sulfate  ou  de  nitrate  cuivrique  sui-saturée  d'ammoniaque,  jusqu'à  déco- 
foration  complète,  puis  on  sursature  avec  de  l'acide  acétique  concentré 
bouilli,  et  la  liqueur,  refroidie  à  l'abri  de  l'air,  fournit  des  fouiilets  blancs 
à  éclat  perlé  (""). 

5°  On  traite  une  molécule  de  carbonate  cuivrique  récemment  précipite 
par  6  à  8  molécules  de  bisulfite  d'ammonium  :  le  sel  blanc  est  souillé 
d'un  peu  de  sulfite  cuivroso-cui\Tiquc(""). 

Ce  sont  des  cristaux  blancs  insolubles  dans  l'eau;  l'eau  bouillante  les 
(létniil  en  anhydride  sulfureux,  oxyde  cuivreux  et  sulfite  d'ammonium.  Le 
;^  sulfureux  tes  change  en  sulfite  cuivreux.  L'acide  sulfurique  concentré 
donoe  du  cuivre  métallique;  étendu,  il  fournit  du  sulfite  cuîvroso- 
cuivrique  ('*"). 

—  Cu'Sœ,{AiH')'SO'.2H*0.  —  Commaille  l'a  obtenu  eu  satuiimt 
de  gaz  sulfureux  une  solution  ammoniacale  de  sulfate  cuivrique  ou 
(l'acétate  cuivreux.  Ce  sont  des  tables  à  ti  pans,  stables  à  l'airC"). 

—  Cu'SO',2(AïH')'S0',3H'0.  —  Aiguilles  jaunes  très  solubles. 
préparées  par  l'action  de  la  molécules  de  bisulfite  d'ammonium  siu'  une 
molécule  de  carbonate  cuivrique  ('"*). 

—  Cu*S0',5{AzlI*j'S0',  2U'0.  —  Aiguilles  d'un  jaune  verdàtre,  solu- 
bles dans  l'eau,  obtenues  par  l'addition  ménagée  d'ammoniaque  à  l'eau 
mère  du  sel  à  7  molécules  de  sulfite  d'ammonium(""). 

—  Cu'Sœ.eiAïH'l'SO'.lU'O.  —  Aiguilles  d'un  jaune  pâle,  très 
instables,  qui  brunissent  en  séchant  ;  elles  se  forment  quand  on  traite  le  sel 
suivant  par  une  solution  ammoniacale  de  sulfite  cuivroso-cuivrique(""). 

—  Cu*S0',7(AiIl')'S0',4H'0.  —  Aiguilles  fines  bijncbes,  que  l'on 
prépare  en  faisant  bouillir  le  sulfite  cuivroso-cuivrique  avec  du  sulfite 
neutre  d'ammonium.  Très  instables,  elles  dégagent  à  l'air  de  t'ainmoniac 
fl  du  gaz  sulfureux  ('"*). 

—  Cu'SO',7(AzH*)*SO*,IOU'0.—  1"  l.o  chlorure  cuivreux,  traité  pai- 

"")  Ufttim».  Ad.  Chem.  Hiïtid.  Lieb.  Sl^lt-IMi.  —  i""j  ïcspratt.  An.  Chcm.  Plurm. 
i.id>.  04-345-1841.  —  (■'")  Rogojmi.  Jibreab.  36e-t851 .  —  (■>")  fti^s  de  Kai.ii.Gilld.  An.  Cli. 
Ph.  .T-42-M-1864.  —  ('»'•)  VoBi.  J.  pnkt.  hem.  0»-ÏI«-1865.  —  (""i  no^tMiEin  d  Stei^- 
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un  grand  cxct's  tlo  siilJile  d'ammonium,  fournil  liientùl de  petites ai}piilii>s 
du  sel,  qui,  remstallisc  dans  l'eau  chaude,  donne  dp  gros  prismes  1res 
altérables,  qu'il  faut  laver  avec  une  solution  d'aride  sulfureni  et  sérlicr 
rapidement  dans  le  vide  sec('"'). 

2"  On  le  prépare  en  fines  aiguilles  quand  on  évapore  la  solution  d'un 
brun  rouge  obtenue  en  faisant  arriver  du  gaz  sulfureux  dans  une  solution 
ammoniacale  d'oxyde  cuivrique  ("'*). 

5'  On  le  forme  en  ajoutant  du  sulfate  cuivri([uc  a  du  sullitc  neutir 
d'ammonium  ('""}. 

4"  On  dissout  le  sullîte  cuivroso-cuivrique  rouge  Cu'SO^.CuSC  dans 
du  suinte  neutn!  d'ammonium;  la  liqueur  se  prend  tout  d'un  coup  en 
une  masse  de  petites  aiguilles (""). 

Le  sel  est  très  soluble  dans  l'eau;  les  solutions  sont  très  altérables.  Un 
courant  de  gaz  sulfureux  le  change  dans  le  sel  Cu'SO',  (AzH')'SO'. 

Sels  cniTTOM-cnÎTriqueB.  —  CuSO',Cu'S0',(AzH')'Sœ,6,5H'O.  - 
Cristaux  d'un  blanc  voi-dàlre  obtenus  par  le  gaz  sulfureux  dans  une  solutio[i 
concentrée  de  sulfate  cuivrique,  additionnée  d'un  peu  d'ammoniaque  (""). 

—  2C»'SO=,CuSO',(AzH*)*SO\5H'0.  — Tables rhombiques  d'un  veri 
clair,  insolubles  dans  l'eau  et  les  acides  dilués,  obtenues  en  mélangeant 
des  solutions  de  sulfate  cuivrique  et  de  sulfite  d'ammonium  saturées 
préalablement  d'acide  sulfureux(""];  ou  écailles  verdàtres  préparée;;  en 
redissolvant  incomplètement  le  précipité  fourni  par  l'ammoniaque,  dans 
du  sulfate  cuivrique  et  faisant  passer  du  gaz  sulfureux,  jusqu'à  la  colo- 
ration du  liquide  en  vert  pHr(""), 

L'eau  bouillante  le  change  en  sulfite  cuivroso-cuivrique  :  la  potasse 
le  détruit  en  oxydes  cuivreux  et  cuivrique,  avec  départ  d'ammoniac. 

SuUate  de  cuivre  et  d'ammonium.  — CuSO',  (AzH'l'SO'. 
6H*0.  —  Il  s'obtient  par  la  cristallisation  du  mélange  des  deux  sulfates. 
Un  mélange  de  sulfate  cuivrique  et  de  chlorure  d'ammonium  dépose  toul 
d'abord  ce  sel  (''"). 

Cristaux  d'un  bleu  clair,  prismatiques  cliiiorhoinbiques,  isomoi'phpA 
du  sel  cHpripotassiqueC*"""").  Densité  1,894  (Joule  et  Playfair);  1,951 
(ScliilT).  Ils  s'effleurissenl  dans  l'air  sec,  se  déshydratent  à  120",  et  fon- 
dent plus  liaut  en  un  liquide  vordàtre,  avec  destruction  partielle  :  au  rouge, 
il  reste  du  sulfate  cuivriqueC"').  Ils  se  dissolvent  dans  l'',5  d'eau  bouil- 
lante, et  sont  moins  solublcs  dans  l'eau  froide. 

Sélénlate  de  cuivre  et  d'ammonium.  — CuSeO*,(AzII')*ScO', 
CH'O.  —  Ce  sont  de  gros  cristaux  d'un  bleu  clair,  inaltérables  à  l'air.  d<' 
densité  2,221  :  prismes  clinorhombiques  isomorphes  du  sulfate  double 
(Topsoë  j  (''"} .  On  ne  peut  les  déshydrater  sans  les  détruire  (von  Hauer)  ('"')■ 

HirsEB,  Z.  Énorjt.  Clicin.  aS-''M900.  —  ["";  Co«iH[i.t,ï.  J.  Ph.  Ch.  |4j-S-l  10-1 807.  — 
;'ï«;  Srlfflios.  Bit,  Clicm.  Giwll.  *-713-187l.— 1"'»)  Viicïl.  J.  praki.  Chem.  2-194.—  ("^  Mit- 
LKR.  fh,  Mâg.  |5)-6-105-1835.  — ['"'j  H^MJl^  cl  RoriEii.Sili!- Ak«d.  Wien.[ï)-3+170-1«-W. 
—  ('ï«»l  Rhetsecï,  Poljl.  J.  M.i(îkTa02-ï71.— ['"=)  TorsoE.  Selens.  Siltc  Kopenbagcii  U-WiO- 
1817.  —  (""'i  Vi>x  llum,  Silï.  Akad.  Wîoii.  3»-fC&-iS00;  —  ["»=,  Jlo:<rarKH5.  J.  Plurm.  P'. 
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Cyanures  de  cuivre  et  d'ammonium.  —  CuT/Az'.'iAzH'CAz. 
—  On  l'oblîent  en  dissolvant  le  cyanure  cuivreux  dans  le  cyanure  d'ammo- 
nium C"""'"*!. 

Cyanures  de  cuivre  et  d'ammonium  ammoniacaux.  — 
lai'C'Az',  A/.II'fiAz,  S.VzIP.  —  Cristaux  hexagonaux  incolores,  insolubles 
(lans  Teau  Troidc,  solubles  dans  l'ammoniaque,  que  l'on  prépare  en  ajou- 
tant H  une  solution  refroidie  de  lô  gr.  de  chlorure  cuivrique  dans  Tarn- 
iiioniaquc  eu  excès,  d'abord  5  gr.  de  chlorure  d'ammonium,  puis  unr 
liiilution  d*>  22  gi'.  de  cyanui-e  do  potassium,  et  chaufTanl  à  ISS'-ISO*  eu 
tubes  scellés  (Fleurent)  C'^l. 

—  2Cu'C'Aï',AzII'CAï.2.^zli'.3II*0.  —  Ou  obtient  des  aiguilles 
bleues  d'une  manière  niialogueC"*!. 

—  Cu'C'Az',2AzII'CAz,2.1zlP,4H'0.  —  huUettes  micacées  aban- 
données par  les  eaux  mères  des  deux  sels  qui  pi'écèdeiit(""). 

Gyano-suliocyanate  de  cuivre  et  d'anmionium.  —  Cn* 
r.'Az*.3CAzS{AzH*). —  Tables  rhonibiques  préparées  en  dissolvant  le 
r\'anure  cuivreux  dans  une  solution  concentrée  de  suirocyanure  d'ammo- 
nium (Grossmanu)(""'). 

Fluotitanate  de  cuivre  et  d'ammonium.  —  Cul''',AzU'F, 
Ti  F'.  411*0.  —  On  l'obtient  en  dissolvant  !e  fluotitanate  de  cuivre  dans  le 
lluonire  d'ammonium,  cl  en  évaporant  à  une  douce  chaleur.  Ce  sont  des 
cristaux  «piadratiques  efllorescents,  solullcs  dans  l'eau  Troide,  déshydiii- 
li'-s  par  la  chaleur;  ils  sont  isomorphes  du  fluotitanate  de  cuivre  et  de 
[•otassium  (Marignac)!'*"!. 

Alliages  de  cuivre  et  de  sodium.  —  Ces  alliages  ont  élé 
étudiés  par  Weiller{'""l. 

Chlorure  de  cuivre  et  de  sodium.  —  Octaèdres  incolores 
que  Becquerel  a  obtenus  par  l'action  électrolytiquc  tente  entre  deux 
solutions  de  sel  marin  et  de  sulfate  cuivriipie  séparées  par  de  l'amiante, 
l't  reliées  par  une  lige  de  cuivre  ('"*).  Les  sohitions  incolores  de  chlonu-e 
cuivreux,  daus  le  sel  marin,  n'ont  jamais  donné  ce  composé. 

Oxyde  de  cuivre  et  de  sodium  Cu(ONa)'.  —  La  soude 
r«nduc  dissout  de  l'oxyde  cuivrique;  de  môme  l'hydrate  cuivrique  se 
dissout  dans  une  solution  aqueuse  de  soude  caustique.  Une  liqueur  con- 
li'nani  70  pour  100  de  soude  NaOlI  a  dissowt  1/50  CuO  pour  une  molé- 
cule de  soude.  La  liqueur  d'un  bleu  foncé  peut  être  bouillie  et  diluée 
lie  ."i  à  4  volumes  d'eau  sans  déposer  d'oxyde  cuivrique.  Après  plusieurs 
jours,  il  se  dépose  une  poudre  d'un  bleu  clair,  qui  serait  Cu(ONa)*,  et 
ijui  ne  tarde  pas  Ji  se  détruire  on  soude  et  oxyde  cuivrique ('"*). 

I1-Î.5  _(!»•)  DoHf.  C.  R.  3B-i099.I»lM.  —  (»»)  Fleummi,  C.  K.  113-10*5-1891.  — 
'M]  FiEBMiT.  C.  «.  ll♦^060-180S.-('»')^•l.ï^Jl.K^T.C.R.lle-19»-^893.-('»')(ll.<,5>- 
..«  I  «Door.  Cbeni.  37-WI-IW5.-  {""']  Jlwios.c  An.  Min.  (5)-15-»7-1859.-  ['"»  »|  Wkéi- 
i.>.  Btry.  Hi-rit.  Zeit.  5«-4.—  ''»'  >•.  «t:r,ir,«E....\i..  Ch.Pli,  'r-MZTi-imV.— {"'*•,  Uw,  Cliem  . 
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Sulfure  de  cuivre  et  de  sodium  CuS,Cu*S,Na*S.  —  On  Tond 
ensemble  1  p.  de  viiivre  en  pou<lrc,  ti  p.  de  soufre  et  6  p.  de  carbonate 
de  sodium  sec;  la  masse,  traitée  par  IVau,  laisse  de  petites  aiguilles 
d'un  bleu  foncé,  sans  doute  orthoihombiques,  qui  attirent  l'humidité, 
l'oxygène  et  l'acide  carbonique  de  l'air.  Dans  le  vide,  elles  fondent  sans  se 
détruire  au-dessous  du  rouge  ;  chauiTocs  à  l'air,  elles  déflagrent  :  l'Iiydro- 
(çène  les  transforme  au  rouge  en  sulfure  de  sodium  et  sulfure  ciâ- 
vreuï.  L'acide  azotique  les  dissout  aisément  à  chaud  avec  séparation  de 
soufre  ('"'). 

Hyposullites  de  cuivre  et  de  sodium.  —  On  a  décrit  un 
grand  nombre  de  sels  doubles  formés  à  partir  de  l'hyposuKite  cuivreux 
et  de  l'hyposuliitc  de  sodium.  Nous  les  décrivons  par  ordre  croissant  de 
richesse  en  sel  sodique. 

—  Cu'S'0S2/31Sa'S*O',8/5H'O.— On  le  prépare  par  l'action  du  sul- 
fate cuivrique  sur  Thyposulfite  de  sodium.  L'eau  bouillante  le  délruil 
avec  dépdt  de  soufre  et  de  sulfure  cuivreux  ("*') . 

—  Cu'S'0%  J/7Na'S'0Si6/71l'O.  —  Ce  sont  des  aiguilles  jaunes 
issues  du  sulfate  cuivrique  et  de  rhyposulfite  de  sodium  entre  20"  et  34°, 
stables  après  dessiccation,  se  détruisant  dans  l'eau  mère  avec  dépôt  de 
iiulfure  cuivrique  CuS(""). 

—  Cu'S'0',5/4Na'S'0',9;4Il'0.  —Ce  précipité  jaune  cristallin  est 
fourni  par  les  mêmes  substances  à  aO'-ôO'C"^). 

—  Cu'S'0',4/yNa'S*0',6.51l'0.  —  Jochum  a  obtenu  ce  précipité 
jaune  ('"*). 

—  Cu'S'O'jNa'S'O'.Il'O.  —  On  l'a  préparé  eu  ajoutant  à  une  solution 
neutre  de  chlorure  cuivrique  de  l'hyposuliitc  de  sodimn,  jusqu'à  ce  qu'un 
précipité  commence  d  se  produire  (Russel). 

Le  même  sel  a  étéobtenuavec  3II'0  par  Wortmann  ('"'),  et  avec  2, 5H'0 
par  Badhuri(""),  sous  forme  d'un  précipité  blanc. 

—  Cu'S'O'.'iNa'S'O*, 211*0.  —  Wortmann  l'a  préparé  avec  2ir0  ou 
*H'0(-}- 

—  Cu'S*0^,IJNa'S'0',3H'0.  —  Uaiinnelsberg  le  prépare  en  ajoutant 
de  l'alcool  à  la  solution  du  sulfui'c-hyposullîte  double  Cu'S'O'.Na'S'O'. 
CuS, 411*0.  Ce  sont  des  cristaux  incolores,  auxquels  Jochum  a  attribué 
t)II*0  et  Wortmann  2W0{"^') {"=*-'"'}. 

—  Cu*S'0',7;2S'0=Na',OH*0.  —  Aiguilles  d'un  jaune  pâle  obtenues 
en  dissolvant  dans  l'hyposulfile  de  sodium  le  sel  Cu'S*œ,Na*S*œ,U'0 
jusqu'il  coloration  jaune,  et  en  ajoutant  de  l'alcool.  On  peut  aussi  préparei' 
le  même  sel  avec  2H*0('°'). 

—  Cu'S'0%4S*0=>iV,()IMO.— Ce  sel  a  été  décrit  par  Wortmann  (""!■ 

CfLili-.  Bl.  iI0-l»7I.  —  ,'»']  ScBSEiOKR.  Xn.  Ph,  Clicm.  Pogg.  138-315-186».  —  ("■}  Wo»" 
».M.  Monabli.  Chcm.  O-IOMBS*.  —  i'W)  |),DiiBni.  Z.  iniwg.  Chem.  17-1-1898.  —  ("")  J»" 
.MKU.  In«ii(r.  Dissort.  Brrliii.lBKS.  —  ('J»)  I.ïm.  An.  Chcm.  Plurm.  Licb. 40-99-1 S tl.—  (""'IBi'' 
«►■rwnii.  Alt.  Pli.  Chrm.  ?«««.  58-^^:1.18 ia,_   'w  Sikïmt.  Zeil.  T.  gef.  S»U<tw.  36-186-  - 
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Chloro-hyposulfite  de  cuivre  et  de  sodium    r>/->Cii'S'0\ 

Xn'SW,2NaCI,4H'0. — IVécipité  jaune  crislallinobtemi  par  Siewert(""|. 

HrposuUite    de    cuivre   et    de     sodium    ammoniacal 

Cri'SW,CuS'œ,2.\a'S'0S4AzIP.  —  II  s'obtiont  en  ajoiilant  une  soin- 
lion  concentrée  d'hj-posulfite  de  sodium  à  une  solution  ammoniacale  de 
(hlorurc  cuivreux  ou  de  sel  cuîvTique('"'~'""),  ou  eu  dissolvant  dans 
lararaoniaque  le  suirohyposiiime  Cu'S'CP.Na'S'O'.OuS.iH'O,  et  en 
tiissanl  la  liqueur  au  contact  de  l'airC""). 

Ce  sont  des  aiguilles  clinorhombiqucs  d'tui  bleu  foncé  uti  violettes, 
«i'asprct  adamantin,  stables  a  l'air.  A  100%  elles  brunissent  en  perdant 
lies  traces  d'auiuioniac,  et,  plus  haut,  se  détruisent  en  dégagennt  de 
l'ammoniac,  du  soufre,  du  sulfite  d'ammonium,  et  laissant  du  sulfure 
'uiïreuï  et  du  sulfate  de  sodiumC*").  L'eau  froide  les  décompose  lente- 
iiienl  en  les  colorant  en  vert.  Les  acides  les  détruisent  à  froid  avec  sêpara- 
IriHidr  soufreetdc  gaz  sulfureux,  lisse  dissolvent  dans  l'eau  ammoniacale. 

SiiUo-hyposullite  de  cuivre  et  de  sodium  Cu*S*0%Na'S'0'. 
<'<iS, 411*0,  —  On  traite  par  une  solution  froide  d'hyposullitc  de  sodium 
unpicès  de  sulfate  ou  d'acélate  cuivrique  :  on  obtient  un  précipité  épais 
pune, qu'il  faut  laver  rapidement  avec  de  l'acide  acétique  dilui',  et  sécher 
Jins  le  vide  sec  ('"•"'"'"'"').  L'eau  el  l'air  humide  le  catorent  en  brun 
jvec  dégagement  de  gaz  sulfui-eus  et  sépaintion  de  sulfure  cuivreux.  Le 
sulfure  d'ammonium  ne  lui  enlève  pas  de  sulfure  cuivrique  ("'*■"'"). 

Sulfites  de  cuivre  et  de  sodium.  — Sels  cuivreux. — ûCu'Sœ, 
■iNa'StCSOU'O.  —  On  obtient  des  aiguilles  jaunes  microscopiques  en 
refruidissant  la  dissolulion  d'une  molécule  de  carbonate  cuivi'i<|ue  préci- 
|iité  dans  :2  molécules  de  bisulQtc  de  sodium  ;  elles  sont  extrêmement 
altérables  à  l'air  ('"°'). 

—  CH'S0',Na'S0%2H'0.  —  Ce  sont  des  cristaux  incolores  mici-osco- 
{)i<|ues,  obtenus  comme  les  précédents  (''"),  ou  en  mélangeant  mie  solu- 
tion concentrée  d'acélate  cuivrique  à  une  solution  concentrée  de  sulfite 
neutre  de  sodium,  tant  que  le  précipité  se  redissoiit  {'^^].  Le  sol  est  stable 
^  l'air,  mais  déiruit  par  l'eau. 

—  Cu'SO'.Nu'SÔMill'O.  —  Tables  quadratiques  luici-oscopiques 
nu  i^ros  cristaux  étoiles,  incolores,  obtenus  dans  les  eaux  mères  du  sel 
précédent (""),  ou  en  dissolvant  du  sulfite  cuivroso-cuivrique  dans  une 
*"lu[ion  concentrée  de  sulfite  neutre  de  sodiuiri  ('"'}.  Ce  sel  verdit  îi  l'air. 

—  2Cu'SO%.ï>VSO=,29ll'0.  —De  petits  cristaux  blancs  sont  obte- 
nus en  saturant  de  gaz  sulfureux  la  solution  de  sulfite  cuivroso-cuivrique 
•lans  le  sulfite  de  sodium  (Swensson)  ('^'|. 

—  Cu'Sœ.àNa'StP, 5811*0.  —  Au  mélange  d'une  solution  de  sul- 

""  SrRtm.  C.  II.  4a-138"-1Ki6.  —  ('»"1  Pbi.ti»:i..  An.  Qicm.  Pliwm.  I.i.^k  13e-3:>i- 
IKK;  la8.|S7-i863.  —  ("")  Siewert.  Jthrcsb.  257-1866.  —  ('=")  Kessïi..  l).^r.  CWni. 
'i^ll.  10-1677  cl  2000-1877.  —  {<^]  Ktssïi..  Bcr.  Clicm.  Gcscll.  lI-IJHI-lSTg.  — 
•TEiMitCsKR.  Z.  Miorg.  Cliein.  2B-'3.  —  ['»"]   Swrsstoï.  Ikr.  Cbcni. 
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lite  cuivrcii):  Cii*SO'.  saturée  de  gaz  sulfureux,  et  de  sulfile  de  sodium, 
on  ajoute  de  l'alcool  absolu  :  le  liquide  rouge  foncé  abandonne  le  sel,  par 
concentration  ('^).  On  l'obtient  en  aiguilles  jaunes,  en  ajoutant,  à  la  dis- 
solution de  sulfite  (le  sodium,  du  sulfate  cuivriqiie  tant  que  le  précipité 
jaune  se  redissout,  précipitant  pai-  l'alcool  absolu  et  concentrant  dans  te 
vide  sec(""}.  Le  sel  verdit  à  l'air  et  l'eau  le  détruit. 

—  Cu'SOS7Na'StP,19H'0.  —  Aiguillea  fines  obtenues  par  l'addi- 
tion d'alcool  à  l'eau  mère  du  sulfite  double  Cu' S 0%  Na'S 0" ,  H  11*0  ('"*)  : 
stable  à  l'air,  le  sel  est  soluble  dans  l'eau. 

SelflcniTroBO-cuÎTriqnefl.  — 2Cu'SO=,8GiiS(>-,4>VSOM8H'0. — 
C'est  une  poudre  cristalline,  formée  de  prismes  mirioscopiques  jaune  àe 
chrome.  On  y  an-ive,  soit  en  ti'aitanl  au  contact  de  l'air  le  sulfite  cuivroso- 
ciiivriqtie  par  du  bisulfite  de  sodium  concentré,  soit  en  délayant  du  sulfate 
de  cuivre  anhydre  dans  une  solution  de  bisulfite  de  sodium  de  dcnsilc 
1,'296,  soit  en  mêlant  de  l'acétate  cuivriquc  avec  un  excès  de  bisulfite 
de  sodium  (Etard)  ('""). 

—  Cu'S0S2CuSOS2Na'SO',6H'O.  —  Beaux  cristaux  d'un  jnune 
foncé,  stables  quand  ils  sont  secs,  à  peu  près  insolubles  dans  l'eau,  dé- 
Iniils  par  l'eau  bouillante  avec  formation  de  sulfite  cuivroso-cuîvrique. 
On  les  obtient  en  faisant  dissoudre  une  molécule  de  carbonate  cuivriquc 
dans  10  à  20  molécules  de  bisiillitc  de  sodium  C^").  Le  même  sel,  avec 
8H'0,  est  obtenu  à  l'aide  d'un  refroidissement  intense  de  k  liqueur  {""')■ 

—  Cu'S0\2CuSO%5Na'Sœ,2NalISO>,8irO.  —  h'euilletsd'un  rouge 
feu.  réunis  en  petites  boules,  obtenus  comme  le  premier  des  sulfites  ci- 
dessus,  en  employant  un  grand  excès  de  bisulfite  de  sodium  (Etard)  {'""). 

SuUate  de  cuivre  et  de  sodium.  —  Les  solutions  des  doux 
sulfates  donnent  d'ordinaire  les  deux  sels  séparés  ;  pourtant  Gratiam  a  pu 
obtenir  un  sel  double  instable,  qui  serait  CuS0',Na't)0',211'0('"')  (Massol 
elMaldès)(""). 

Ortfaophospfaates  de  cuivre  et  de  sodium.  —  Cu'(PO')'. 
2Na'P0*.  —  Pondre  cristalline  bleuâtre,  fusible  en  un  verre  vert,  inso- 
uble  dans  l'acide  acétique,  soluble  dans  les  acides  forts,  obtenue  en 
fondant  ensemble  de  l'oxyde  cuivrique  avec  du  phosphate  ainmoniaco- 
sodique  Na(AzH')llPO' (""),  ou  avec  du  métaphosphate  de  sodium 
PtfNa  (OiivrardK'"'). 

—  CuNaPO'.  —  On  l'a  obtenu  de  même  avec  un  excès  d'oxyde  cui- 
vrique (""). 

—  3Cu'(P0')',Na'llP0'.  —  Ce  sel  est  formé  en  traitant  par  le  phos- 
phate disodique  un  excès  de  sulfate  cuivrique  (Steinschreider)  ('"'}. 

—  2Cu=(P0')',NaMlP0'.   —   On  l'obtient   en  précipitant  le  sulfate 

GumII.  4-71Î-187I.  —  (i™;  CojiinctLE.  J.  l'Iuriii.  Cli.  (Ij-6.)I0-I(l07.  —  (""l  MrapuArr.' Pli. 
Hait.  (3)-30-iH.  —  ['"'I  ET.BD.  C.  n.  94-IK3  cl  U75-188Ï,  —  {"«]  GmiiA».  Pli.  Ifig.  6- 

420-1835.— ('""jMissoi.  cl  Salbès.  C.  H.  133-287-1901.  —  ("»)  W.ii.BûTn.  D.  .Soc.  Cli.  (i)- 
39-511}.  1885.  —i'^']  OïvBiBD.  C.  B.   111-177-1890.  —  l'^»'.  STEl^scpBE[ntF^.  in»up.  Dis- 
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>uivriqiie  par  un  excès  de  pliosphale  ilîsodiquc  :■  pur  lavage  à  l'eau,  il 
liiurnît  le  précédent  {""). 

—  Cu*(PO*)',.Va'JIPO'.  —  On  l'a  obtenu  en  précipitant  par  le  plios- 
|.hate  dtM>diqiie  l'azotate  ciiivi'iqiie  en  léger  excès  (""). 

Chloro-orthophosphates  de  cuivre  et  de  sodium.  — 
."il^n'iPO')'.  2NaCI,  —  Il  a  été  obtenu  en  précipitant  par  le  phosphate 
(lisodiqiie  le  chlorure  cuivrique  en  excès  ("")• 

—  aCu*{P0'i'.5XaCI.  —  Ce  sel  se  prépare  de  même  avec  un  excès 
lie  phosphate  ('"'|. 

Pyrophosphates  de  cuivre  et  de  sodium.  —  Cu'P'O', 
i;u>VP*0',5,5H'0.  —  C'est  un  précipité  blanc  cristallin,  insoluble 
tlan»  l'eau,  obtenu  en  laissant  refroidir  la  dissolution  chaude  de  pyro- 
l'hosphate  cuivrique  en  excès  dans  le  pyrophosphate  tétrasodique  ('***). 

Le  même  sel  est  obtenu,  nvee  10  molécules  d'eau,  par  l'action  du  tri- 
]ihusphale  de  sodium  sur  le  sulfate  cuivrique  ('^). 

—  CtiNa'P'O'.  —  Masse  d'un  bleu  pâle,  cristalline,  obtenue  en  éva- 
fioranl  au  bain-marie  l'eau  mère  du  précédent  ('=""""'j, 

—  CuNa'P'O'.Na'P'O'.  —  Des  cristaux  bleus  sont  fournis  par  l'évapo- 
nilion  spontanée  des  eaux  mères  sirupeuses  des  sels  précédents,  après 
dépôt  (l'une  fprtainc  {juantité  de  pyrophosphate  tétrasodique(""~""). 

Triphosphate  de  cuivre  et  de  sodium  CuNa'PO^.ISH'O. 
—  Prismes  allongés  d'un  vert  bleu,  atteignant  jusqu'à  un  centimètre  de 
liingueur,  formés  après  quelque  temps  dans  le  mélange  des  solutions 
(II'  sulfate  cuivrique  et  de  triphosphate  sodique  employés  en  dose  théo- 
ri»|uc  (Stange)  ('"*), 

Arséniates  de  cuivre  et  de  sodium.  —  On  a  obtenu  toute 
une  série  de  précipités  bleus,  devenant  verts,  quand  on  les  chauffe, 
~i,m\r:  6Cu=[AsO')'>2Na'IlAsOM!)ll'0.  —  6Cu"tA30*)',2NalPAsO*, 
Na'HAsO',lâ,5H*0.  Le  même  avec  ICII'O,  ou  avec  35,5II'0.  —  4Gu' 
i.\sO'i',Na'HAsO'.HIl'0.  —  2Cu'(AsOS'.Nall'AsO'.âH'0.  —  tiCii' 
l.\sO'i',ôNaCl,i9H'0.  Le  même  avec  2311*0  —  5Cu'(AsO')',2NaCI. 
ir,,3ll'0.  Le  même  avec  17,&H'0.  —  iCu'(,\s0')',NaC1.7.5H'0 
illirschM"**).  Les  composés  2CuO,Na'0,As'0' et  3CuO,5iNVO  iAs'O' 
tint  été  préparés  par  voie  sèche  (Lefèvre)  ('""). 

Carbonates  de  cuivre  et  de  sodium.  —  CuCO=,Na'C0\ 
—  Masse  cristalline  bleue  obtenue  en  chautTant  eu  tube  scellé  les  car- 
bonates basiques  de  cuivre  (azurite  ou  malachite)  avec  un  excès  de  bicai- 
Imnate  de  sodium  et  un  peu  d'eau  (llcbray)  ('"'). 

—  CuCOSNa*C0*,3ll'0.  —  i°  On  fait  digérer  longtemps  avec   du 

VTt  Hllli-  1«0«.  —  l'^*")  FiEiTïws  cl  )lE.\M:Bi:nr..  An.  Cbem.  Pliarni.  I.luh.  e5-587-lg4>l.  — 
'»',  Sitwe  Z-  «"o^-  Ciicm.  ia^45-l«IC.  —  ('»•)  Peisoi.  A».  CI..  PI..  i:,)-20-3ir.- 
mi  —  ""  HuiscH.  Iniup.  DM*rl.  H«Uc.  1801.  —  (""  «j  Lef(;viie.  Aiin.  CI.,  PI..  (Il]  ■ 
27iilW>»    —      '"■)    D""«'-  C-  !(■  «O-SIK-ISJO-  —   (™1    I'kv.ue.   .\ii,    CI..    PI.,   (ô)^ 
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hicarl)onnt(^  de  sodiiitii,  du  carbonat*'  bnsiqiie  do  ciii*re  (iiialiidiili'i 
vers  àO°  ('"*),  ou  de  l'azolale  Ictraruivriqup  ('"•);  2°  on  dissout  à  chauil 
(le  l'azurilc  dans  dos  solutions  1res  concentrées  de  l>icarbonale  de  sodium 
<;t  on  laisse  refroidir  ('^):  5"  on  ajoute  inio  solution  de  sulfate  cnivri- 
i)ue,  goulte  à  goulto,  dans  une  solution  do  carbonatt-  de  sodium  Na*C<P, 
laut  que  le  procipité  fonné  se  redissoul  :  la  liqueur  dé{)ose  peu  a  ppii 
des  cristaux (""■'"*).  Ce  sont  des  prismes  clinorhonibiques  de  l"2j°,lt', 
liabituellemont  pyramides  ("""'***),  Ils  se  détruisent  à  une  température 
peu  cleïée. 

Cyanure  de  cuivre  et  de  sodium  Cu*C',U*,2NuCAz.  — 
Ce  sont  de  petites  aiguilles  inaltérables  à  l'air  (Hcillet). 

Chlorure  de  cuivre  et  de  lithium  CuCl'.LiCI,2H'0.  — 
Quand  on  mélange  deux  solutions  concentrées  de  chlorure  de  lilliiurji 
et  de  chlorure  cuivriquc,  ou  a  de  suite  une  précipitation  de  chlonuv 
cuivrique  d'nu  veH  bleu  CuCI',2H'0;  mais,  en  chauflanl  au  liain-marie. 
il  se  redissoul  dans  la  liqueur  devenue  d'un  rouge  brun:  celle-ci  aban- 
donne par  cvapoi-ation  des  cristaux  rouges  du  sel.  Ce  sont  des  prismes 
d'un  rouge  grenat,  translucides,  que  l'eau  dissocie  en  sels  consliluaiils. 
Ils  fondent,  à  iSO',  en  un  liquide  noir  qui,  chauffé  plus  haut,  perd  de 
l'eau,  puis  du  chlore  ('"*"'"'). 

Bromure  de  cuivre  et  de  lithium.  Cultr'/iLiBr,!)!!'^ — 
Des  aiguilles  noires  soûl  obtenues  on  évaporant  au  bain-maric  les  solu- 
tions aqueuses  de  1  p.  de  bromure  cuivrique  ol  de  2  p.  de  bromure  de 
lithium:  les  cristaux  sont  rouges  en  combe  mince;  ils  sont  très  déli- 
quescents, et  riiumidité  de  l'air  les  sépare  eu  leurs  constituants  {""). 

Suliate  de  cuivre  et  de  llthitun.  —  D'après  Itammclsboi-).',  il 
ue  se  forme  pas  de  sulfate  double  ('""). 

Oxyde  de  cuivre  et  de  calcium.  —  Moissan  a  obtenu  en  vola- 
tilisant de  l'oxyde  cuivrique  an  four  électrique  une  combinaison  cristal- 
lisée d'oxydes  de  cuivre  et  de  calcium.  L'analyse  n'en  a  pas  é(é  faite  ('^'1- 

Sulfure  de  cuivre  et  de  calcium.  —  En  chauffant  au  rouge 
blanc  dans  un  creuset  brasqué  10  p.  de  sulfate  cuivrique  sec  et  5  p.  de 
^vpsc  cristallisé,  on  obtient  un  sulfure  double  cuivreux,  attaquable  par 
l'acide  acétique  (Berthier)  {'""). 

Azotite  de  cuivre,  de  potassium  et  de  calcium  CuCaK' 
(NOY.GH'O.  —  C'est  une  poudre  cristaHino  d'un  vert  foncé,  obtenue  en 

33-102-1851.  —  ('™(  BECguEKEi,.  C.  II.  34-573- 1  BTiï ;  36-309-1853.  —  {'^]  Stmv.. 
jKlir,.'sb.  368-1851.  —  (■>")  Gkxtelk.  Jahretb.  415-1852.—  ("■)  ChOce».  B«r.  Clieiii.  Crscll. 
34-429-1901.  —  ("")  DEÏII.1.E.  An.  Ch.  Pli.  i3;-38-«(H»â'2.  —  ('»]  R.nMf.r.iBEM.  UmJli. 
Knst.  Chem.  3-558-1881.  —  "".  Meulet.  J.  Plurm.  Cli.  3-il3-18«.  —  '«•)  SriE»- 
..uFfKB.  MoMtah.  Cliem.  13-7I6-1802— .'>«T  Chassevant.  C.R.  113-646-1891.  — ,'5*;  Kr»- 
>4i>u«  et  SïHtsTMKio.  J.  Sic.  Clicm.  nu«e  3O-70l-t(!98.  —  '"«•)  H.melshbo.  BctI.  ,lUil. 


ovGoot^lc 


ALLU£ES  DE  CIIVKE  ET  D£  MaG>£S[L'!H.  I»5 

itH-langeaiit  les  solutions  très  concentrées  de  chlorure  cutvrique,  de  chlo- 
nire  de  calcium,  de  chlorure  de  potassium  et  de  nitrite  de  sodium,  et 
m  Invanl  le  précipité  à  l'alcool  fort  (Przibylla)  {'''). 


Azotlte  de  cuivre,  potassium  et  strontium  CuSrK'(AzO*)*, 
ilirO,  —  C'est  un  composé  analogue  au  sel  triple  de  calcium  ("")  :  il 
<'xiste  ui)  autre  sel  plus  pauvre  en  strontium. 

Azotite  de  cuivre,  ammonium  et  strontium  CuSr(AiIl')* 
iAz0V,6H'O.  —  Ce  sel  est  analogue  au  précédent  (""•"•"), 


Chlorure  de  cuivre  et  de  baryum.  —  Un  chlorure  double 
l'tiivreux  a  été  obtenu  par  voie  électrolytîque  à  l'aide  du  nitrate  cuivrique. 
(lu  chlorure  de  baryum  et  du  cuivre  {Becquerel)  ('"'). 

Sulfure  de  cuivre  et  de  baryum.  —  En  chaufTant  au  rouge 
10  p.  de  sulfate  cuivrique  anhydre  et  5  p.  de  sulfate  de  baryum  dans  un 
cieiisel  brasqué,  on  obtient  un  sulfure  double  cuivreux,  gris  de  plomb. 
(l'uilleté,  cassant,  altérable  à  l'air  (Berthier)  ("'"). 

HypostiUite  de  cuivre  et  de  baryum  Cu'S*0\2BaS'0'. 
ill'O.  —  Ce  précipité  est  blanc  crisLillin  (Rosenheim  et  Steinhailser)  . 

Azotite  de  cuivre,  potassium  et  baryum  CuBaK*(AzO*)'''. 
lill'O.  —  Ce  composé  est  semblable  au  sel  triple  de  calcium,  mais  plus 
.-oluble  ("'■). 

Azotite  de  cuivre,  ammonium  et  baryum  CuBa{AzH*|* 
lAzO*)'. 611*0.  —  Ce  sel  est  analogue  au  précédent,  mais  plus  alté- 
rable!"^'). 

Cyanure  de  cuivre  et  de  baryum  Cu'C*Az',Ba(CAz)*.  — 
Moillel  l"")  et  Wcselskj  ("™)  ont  décrit  ce  sel. 

Alliages  de  cuivre  et  de  magnésium.  —  En  fondant  ensemble 
'il)0  gr.  de  cuivre  et  50  gr.  de  magnésium,  on  obtient  un  alliage  jaune 
d'or  cassant  et  osydabie  (Parkinson)  {"'*]. 

L'étude  de  la  courbe  des  points  de  fusion  des  mélanges  des  deux 
riiélaus  a  conduit  Boudouard  ("")  à  admettre  l'existence  de  trois  alliages 
ciirrespondant  aux  masima  de  la  courbe,  savoir  CuMg'  qui  fond  à  550°, 
(^u>%  qui  fond  à  585°,  et  Cu'Mg  qui  fond  à  915°. 

Sulfure  de  cuivre  et  de  magnésium.  —  En  chauffant  au 
muge  dans  un  creuset  brasqué  du  sulfate  cuivrique  et  du  sulfate  de  ma- 
gnésium, Berthier  a  obtenu  un  sulfure  mixte  fondu,  contenant  de  la  ma- 
gnésie Ubre  {'™). 

b-r.  3S5-1g4S.  —  («"•)  SoisMK.  C.  R.  IIO- 1034-1893.  —  ("™)  Bebtbieii.  An.  Ch.  Pli. 
'ï-a2-!37-18î3.  —  {'Wi)  Phiiitu...  Z.  inorg.  Oiem.  IB-ilMBOÎ.  —  ['"»)  Becqdeeiei.. 
»ii.  Ch.  Pb.  (2i-*l-33.  —  ('"•!  Weseu»!.  Ber.  Chem.  Gesell.  2-590-1869.  —  («")  Pbh- 
«iiu.  Z.  inorj.  Chpm.  i8-HM898.  —  C-^,   I'jbwisox.  J.    Clitm.  Sor.  (î; -8-117-1867.  — 
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Sulfates  de  cuivre  et  de  magnésium.  —  l,<>  mélange  des 
sotnlioiH  des  deux  sels  donne  di's  cristaux  mixtes  irii-liniqiiea  k  ôW^K 
s'il  y  a  un  excès  de,  sulfate  cuivriqne;  en  cristaux  mixtes  cliriorhonilii- 
qucs  à  7I1'0,  s'il  y  a  un  cïcès  de  sulfate  de  nrafruésium  l'^).  On  a  déiril 
Kpécialemcnt  : 

—  CuSO',MgSO',  UH'O.  —  Beaux  prismes,  ou  lal.lcs  d'un  bleu  dr 
ciel,  isomorphes  avec  le  sulfate  ferreux  :  densité  1,8)5  (Sehiff)  t'"'|. 

—  CuS0'.2MgS0',2I  irO.  — Gros  cristaux  semblables  ail  sel  aiiii- 
logue  cuivro-cobalteux  ('■"}. 

—  CuS0*.7MgS0',5tHI'O.  — Sel  d'une  densil»!  de  1,715  (""'). 
Sullate   de  cuivre,    de  potassium   et  de    magnésium 

CuSO',MgSO',2K*SOM2irO.  —  Cristaux  d'un  bleu  pâle,  isomoi-plips 
du  sulfate  double  de  magnésium  et  potassium  à  61I'0(""'""). 

Sulfate  de  cuivre,  d'ammonium  et  de  magnésium  Cu  S  0'. 
MgS'0,2(Azn*)*SOM211*0.  —  C'est  un  sel  analogue,  isomorphe  du 
précédent  (""~""|.  On  a  aussi  décrit  des  mélanges  isoinorphiques  des 
sels  qui  précèdent  (""). 

Sulto-séléniate  de  cuivre  et  magnésium  5MgSU\CuScO'. 
28  ll'O.  —  Cristaux  d'un  bleu  pâle  isomoi'phes  des  sulfates  magnésiens 
àTIl'OC"-». 


Alliages  de  cuivre  et  de  zinc.  —  Le  zinc  forme,  avec  li' 
cuivre,  des  alliages,  dont  l'un,  le  laiton,  est  employé  ii  de  nombreux 
usages;  ces  alliages  seront  spécialement  étudiés  plus  loin  (p.  171).  Daii> 
de  nombreux  travaux  on  a  cherché  à  établir  quelles  combinaisons  déli- 
nies  existent  entre  les  deux  métaux.  Tons  les  alliages  renfermant  depuis 
99,14  jusqu'à  29,07  pour  iOO  de  cuivre  peuvent  cristaliiser  par  lefroi- 
dissemcnt  lent  {""),  Le  maximum  de  contraction  dans  le  mélange  de- 
deux  métaux  a  lieu  pour  les  deux  alliages  Cu'Zn'  et  CuZn'  qui  seraicEil 
ainsi  caractérisés  comme  défuiis  (Riche)  {"'').  Les  chaleurs  de  foruiatioii 
à  partir  des  deux  métaux  présentent  un  maximum  pour  CuZn'.qui  esl 
formé  avec  un  dégagement  de  !  0 1 4.ï'*'  {'"*)  ;  l'étude  de  ces  chaleurs  de 
formation  désigne  aussi  l'alliage CuZn comme  défini  ("")  [deCbalniot['^). 
Shepherd  ("^)].De  mèmeLeChatelier,  puis  Charpy  ont  été  conduits  à  ad- 
mettre l'existence  du  composé  Zn'Cu  ('"'•'""  |.  Les  densités  de  ces  alliagf> 
sont  :  Cu'Zn,  8,488:  CuZn,  7,808;  CuZn',  7,859  O:  8,048r'): 
Cu'Zn',  8,171.  La  fusibilité  augmente  avec  la  proportion  de  zinc. 

Le  laiton,  lavé  avec  de  l'ammoniaque,  blanchit  parce  que  le  cuivre  esl 

l'»")  BmdocjlHD.  B.  Sm.  Ch.  (S}-a9^20-10ai.  —  ("w,  II.i.mli.s»eiii;.  Aii.  Pli.  Clioni.  Pogg.  Bi- 
321-1854.—  !"»']  Sciiiyr.  An.  Cliein.  Pliïrm.  Lieb.  107-64-1858.  —  i"")  Vos  H«t«.  Ad. 
Ph.  Chcm.  Pogg.  iaB-lSg.1865.  —  C™)  Brîte.  .An.  Clxm.  Plismi.  Lidi.  14-S8i-183J.  - 
[">*]  Wnit  An.  Chcm.  Ptuinn.  Licl>.  94-j7-lS».  —  ;'"°}  WontniLi..  Isom.  MIkH.  kIch. 
Sïllc.  GSUingpn  14-1880.  —  ["«)  Sturk».  UUteib.  m-1860.  —  i'»')  Riche.  \u.  Cb.  Ph.  ((,- 


ovGoot^lc 


SULFATES  DE  CL'IVRE  ET  DE  ZINC.  155 

dissous  plus  vilo  que  le  zinc;  lavé  arec  de  l'acide  chlorhydrique,  il  rou- 
;!\t  pour  la  raison  inverse  (Derzélius). 

Chlorures  basiques  de  cuivre  et  de  zinc.  —  ZnCI*,5CuO, 
H\*0.  —  C'est  une  poudre  d'un  bleu  vert  constituée  par  des  lames  hexa- 
l!onales  microscopiques,  obtenue  au  moyen  de  l'hydrate  tétracuivrique 
abandonné  quelques  jours  dans  une  solution  froide  et  diluée  de  (Chlorure 
de  zinc  (Mailhe)  ('"*). 

—  2ZnCI',i>CuO,Zn 0,6 11*0.  —  Cette  poudre  verte  est  obtenue  par 
l'action  de  l'hydrate  cuivrique  sur  une  solution  bouillante  de  cbloiure  de 
linc  (André)  (""). 

Bromures  basiques  de  cuivre  et  de  zinc.  —  ZnBr*,5CuO, 
lirO.  —  Ce  sont  des  lamelles  hexagonales,  groupées  en  étoiles  à  6  bran- 
ches microscopiques,  de  couleur  verte,  obtenues  en  faisant  bouillir  de 
l'hvdrate  tétracuivrique  mis  en  suspension  dans  une  solution  de  bromure 
dciinc  (Mailhe)  ("*). 

—  ZnBr',  3  CuO,  2H'0.  —  Cette  poudre  verte  est  formée  de  lamelles 
microscopiques;  elle  est  obtenue  de  la  mi'me  fa^on  à  partir  de  l'oxyde 
cuivrique  anhydre  ('™). 

SuUates  de  cuivre  et  de  zinc.  —  Sels  neotres.  —  Le  mélange 
aies  solutions  des  deux  sulfates  donne  des  cristaux  clinorhombiques,  iso- 
morphes du  sulfate  ferreux  à  7  H'O,  quand  le  sulfate  de  zinc  est  en  excès: 
au  contraire,  s'il  y  a  un  excès  de  sulfate  cuivrique  (plus  de  5  molécules 
pour  une  de  sulfate  de  zinc)  on  obtient  des  cristaux  à  5 11*0,  isomorphes 
«lu  sulfate  cuivrique  {'"').  Ou  a  décrit  spécialement  les  sels  qui  suivent  : 

—  CuSO*,  Zn  se,  2 IPO.  —  Précipité  par  l'acide  sulfurique  concentré 
du  mélange  de  molécules  égales  des  deux  sulfates  (Scott)  ('"'). 

—  CuSO'.ZuSO*,  i'2H*0.  —  Précipité  dans  la  solution  sursaturée 
des  deux  sels  par  un  cristal  quadratique  de  sulfate  de  nickel  à  6  H'O 
(Lecoq  de  Doisbaudran)  {'"*). 

—  CuSO',2ZnSO',2III'0.  —  Cristaux  bleus, isomorphes  du  sel  ana- 
It^uede  cobalt,  obtenus  en  ajoutant  du  sulfate  de  zinc  à  une  solution 
saturée  de  sulfate  de  cuivre,  jusqu'à  saturation  et  laissant  évapo- 
rer (von  llauer)  {""). 

—  CuSO',  JZnSO',  28  H'O.  —  Gros  prismes  bleus,  clinorhombiques, 
efllorescents,  perdant  tonte  leur  eau  dans  le  vide  sec,  ou  â  120'.  Ils  se 
dissolvent  dans  1 ,2b  p.  d'eau,  et  en  toute  propoilion  dans  l'eau  bouil- 
lante (*»-""(. 

—  Sel  adde  2  CuSO*,  2  ZnSO*,  80*11'.  —  Sel  rosé,  d'abord  insoluble 
dans  l'eau,  puis  détruit  par  un  excès,  obtenu  en  ajoutant  au  mélange  des 

30-MWK73.  —  ;"")  Baier.  Z.  ph.  Chem.  38-630-1901.  —  l'w»)  De  Cbalmot.  Am.  Cliem 
J.  30-137-1898.  —  ('"")  HïtPHEiiD.  Chcmislrj  8-4ÏI-1004,  —  (»»")  Ciui.pï.  C.  D.  132-670- 
Iltîie.  _  iw  .)  Le  CniTiutii.  C.  R.  IBO-KJfl-lWS.  —  ('»*)  C.i.ïebt  et  lomao:i.  Pli.  Mig. 
1-17-114-185».  —  ["*■)  JlmaE.  C.  R.  133-226-1001.  —  ("«l  AsimÉ.  C.  R.  100-851- 
IKW.  —  ("")  Scott.  J.  Clicm.  Soc.  71-561-1807.  —  ("»)  Lekoq  de  B^»sn^cD[l*^.  C.  R. 
a6-(0T-IM8.  —  ('"')  Voi  llittit.  An.  Ph.  Clicm.  Pogg.  13S-637-1865.  —  ("»1  Letohi.  An. 
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solulioiis  salum's  dos  deux  sels,  un  grand  excès  d'acide  snlfuriqur  rt 
chaufTant  à  200"  (Étard)  (''°»|. 

Sels  basiques  mixtes.  —  'iSCCii,  ^ZiiO,  l'ill'O.  —  Pondre  veric 
fiirmée  de  lumellos  quadraiigulain'S,  obtenue  par  l'action  de  l'hydrate 
tcti-acuivrit|iiG  sur  une  snhitinii  de  sulfate  de  lînc  (ô  mol.  par  litre  i 
(Maîlhe)(""). 

—  2SO*2n,  5CiiO,121l'U.  —  Poudre  formée  de  erîiitaux  isomorphes 
du  sel  précédent,  par  l'action  de  l'hydi-ale  cuivrique  sur  les  eaux  mère> 
du  précédent  (Maillie)  ("*"). 

—  SO'Zn.SCuO,  811*0.  —  Poudre  bleue  formée  de  globules  cristal- 
lins microseopi<|ues,  obtenue  |tar  l'action  de  l'hydrate  létracuiyrique  sur 
les  dissolutions  contenant  1  mol.  de  sulfate  de  zinc  par  litre  (Mailbc)  ('"")■ 
Le  même  sel  est  obteiui  avec  Ml'O  en  petits  cristaux  heiag<maiis,  par 
l'action  de  l'hydrate  brun  sur  une  solution  de  sulfate  de  zinc  à  I  2  moléc. 
l«ir  litre,  veiVgO"  (Mailhe)  (""'). 

— ■■  SO'Zn.^CuO,  51l'l).  —  Poudre  d'un  vcrl  bleu,  formée  de  lames 
hexagonales  obtenues  par  l'action  de  l'hydrate  tétincnivrique  sur  une 
solution  de  sulfate  de  zinc  à  l/'i  de  moléc.  par  htre  (Mailhe)  ("*')■ 

—  7  SO'Zn,  21  CuO  -+-  Aq,  —  Poudre  amorphe  d'un  bleu  pâle  obtenue, 
d'après  Itceoura,  en  laissant  pt^ndant  plusieurs  jours  de  l'hydralo  cuirn- 
que  bleu  au  contact  d'une  dissolution  de  sulfate  de  xhicf''"'"!. 

Sulfate  de  cuivre,  de  potassium  et  de  zinc  CuSO',  ZnSU'. 
2K'SO',12IPO.— Cesela  été  décrit  par  Bette  ('"'l- 

Sulfate  de  cuivre,  d'ammonium  et  de  zinc  CuSU'.ZnSO'. 
2(AzH')'S0',12ll'0.  —  Ce  couiposé  a  été  obtenu  par  \ohl('"'|. 

Sulfate  mixte  de  cuivre,  magnésiuzn,  potassium  et  zinc 
CuSO*,  ZnS0',MgS0'.5K'S0',  1811*0.  —  Beaus  prismes  en  tables  di- 
norhombiques  d'un  bleu  clair,  qui  perdent  leur  eau  ii  ISO'lVobl)  ('"*). 

Sulfate-séléniate  de  cuivre  et  de  zinc  CuSeO'.^ZnSC. 
28irO.  —  Sel  amorphe  du  sulfate  ferreux  à  7 H*0  (Wohinill)  ('="=). 

Nitrate  basique  de  cuivre  et  de  zinc  /niAzO^)*,r>Cu0..^ll*0. 
—  Celte  poudre  verte  est  formée  de  lamelles  hexagonales  microscopiques, 
issues  d'un  prisme  clinorhombique,  souvent  groupées  en  étoiles;  elle  est 
obtenue  par  l'action  lente  de  l'hydrate  télracuivriqne  sur  les  solution^ 
de  nitrate  de  zinc  (Mailhe)  {'"").' 

Phosphure  de  cuivre  et  de  zinc  10Cu'P'./n*P*.  —  On  oli- 
lient  une  masse  feuilletée  cristalline,  lilanc  bleuâtre,  cassante,  en  fondant 
un  mélange  de  laiton,  d'anhydride  phosphorique.  e1  derharbonen  poudre 
sous  une  couche  de  borax  (""). 

Carbonates  de  cuivre  et  de  zinc.   —  2CuCO',5Zn(OH)*. — 
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(Vesl  Vattriclialcile  naturelle,  aigtiillcs  d'un  tui*!  pâle  d'un  ùclat  perlé, 
IKirfois  en  masses  grenues  ou  reuilletces,  dureté  2  ('""-'"»). 

—  SCuCO",  8ZnO,  7.nC0'.  H'O.  —  Cette  formule  répond  à  la  compo- 
liition  d'un  minéral  analyse  par  Risse  (""'). 

Cyanure  de  cuivre  et  de  zino.  —  Itlner  obtint  ce  précipité 
blanc. 

Alliage  de  cuivre  et  de  cadmium  Cu'Cd.  —  C'est  nn  alliage 
d'un  blanc  jaunâtre,  très  cassant,  de  cassnre  grenue,  ohtenu  par  la  fusion 
des  deux  métaux.  .Maintenu  an  point  de  fusion  du  cuivre,  il  perd  la  ma- 
jeure partie  du  cadmium,  en  laissant  un  cuivre  cassant  C***-'"").  On  peut 
l'obtenir  par  précipilhtion  métallique  sur  du  cadmium  immerge  dans  une 
solution  à  i  poitf  100  de  sulfate  cuivriquc  (""-'""), 

Chlorures  de  cuivre  et  de  cadmium.  —  Sel  neutre.  — 
CuCI',  CdCP,  4H'0.  — On  obtient  de  fines  aiguilles  vertes,  brillantes, 
inaltérables  à  l'air,  efnorcscentes dans  le  vide  sec,  par  l'évapoiation  spon- 
tinée  du  mélange  des  deux  sels  sans  acide  libre.  CliaulTé,  le  sel  brunit, 
en  perdant  de  l'eau,  puis  fond  en  un  liquide  brun,  solidiiiable  en  une 
masse  cristalline  grise  (von  llaucr)  (""). 

Sel  baaique  CdCP,  ôCuO,  SIl'O.  —  On  préparc  coite  poudre  verte, 
formée  de  petits  cristaux  hexagonaux  microscopiques,  par  l'action  de 
riiydrale  tétracuivrique  sur  une  solution  de  chlorure  de  cadmium  (1/2  mo- 
léculo  par  litre)  (Mnilhe)  (""). 

Bromure  basique  de  cuivre  et  de  cadmium  CdDr*,3CuO, 
5  ll'O.  —  Ce  sel  est  analogue  au  précédent  ;  il  est  obtenu  dans  des  solu- 
tions 1res  cône  entrées  de  bromure  de  cadmium  (MailHe)  (""). 

Sulfates  basiques  de  cuivre  et  de  cadmium.  —  2S0*Cd. 
3Cu0,8H'O.  — Des  lamelles  hexagonales  ou  octogonales  orlhorbombi- 
ques  vertes  sont  obtenues  en  faisant  agir  l'hydrate  tétracuivrique  sur  des 
solutions  de  sulfate  de  cadmium  (Mailhc)  ('*"). 

—  CdSO',  5CuO.  —  Poudre  amorphe  d'un  bleu  pâle  obtenue  par  l'ac- 
tion de  l'hydrate  cuivrique  bleu  surle  sulfate  de  cadmium  (Recoura)(""*|. 

—  6CdS0',  20CuO.  —  Produit  bleu  vif  analogue  {"""). 
Azotate  basique  de  cuivre   et  de  cadmium  Cd  (Az  0°)*, 

5CuO,5H'0.  —  C'est  une  poudre  verte  formée  de  lames  hexagonales  a 
faible  réfringence  ;  elle  est  obtenue  par  l'action  de  l'hydrate  tétracuivrique 
sur  une  solution  d'azotale  de  cadmium  (Mailhe)  ('"'). 

—  ['««  •)  Riconn*.  C.  R.  laa-HIWWI.  —  ["™1  IlvosLirv.  An.  CLem.  tbtna.  lieb. 
100-99-IS5a.  —  i"*)  BûnsEB.  An.  Ph.  Chcm.  Pogg.  •48-495-185B.  —  1'™)  Cojii.il.  H. 
Edimb.  Phil,  J.  4S-56.  —  ["»)  Delisse.  An.  Cli.  Pli,  (3]-ia-i78-1846.  —  ("<")  Ruse. 
Jahresb.  759.1863.  —  ("")  Stuobeieh.  I.  Chcm.  Ph.  SchwciR.  33.363-1818.  —('*<•)  Jiii-ura 
cl  Fbom.  Bcr.  Cliero.  O.btII.  37.650-tWt.  —  (""j  SeiiBiREm.  B.  Soc.  Cli.  (3)-15-12M-1896. 

—  {'*")   Vo»  H*cra.  S'Wr.  .Akail.   Wien.  (2) -17.531. 1858.   —   [»"1  Haili.i:.  C.  fl.  133-236- 

(P.  KàBATIB»! 
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Cyanure  de  cuivre  et  de  cadmium.  —  Précipité 
blanc  brunâti'e (""),  ou  cristaux  roses  clinorhomfaiquos  (""). 


Alliages  de  cuivre  et  d'aluminium.  —  Le  bronze  d'alumi- 
nium s'obtient  en  portant  de  l'aluminium  dans  du  cuivre  pur  fondu; 
l'union  des  deux  métaux  se  fait  avec  dégagement  de  chaleur.  On  obtient 
des  alliages  dont  la  couleur  varie  depuis  le  blanc  bleuâtre  pour  des  doses 
d'aluminium  supérieures  à  20  pour  100,  jusqu'au  blanc  (entre  20  et  15), 
puis  au  jaune  (au-dessous  de  lL)pour  100)  :  avec  5  à  3  pour  100  d'alumi- 
nium, la  couleur  est  jaune  d'or.  Ces  alliages  seront  étudiés  spécialement 
plus  loin.  Ils  paraissent  contenir  un  assez  grand  nombre  de  composés  dé- 
tinis,  que  nous  indiquons  par  ordre  de  richesse  croissante  en  aluminium. 

—  Cu'Al.  —  Calvert  et  Johnsou  le  préparent  en  fondant  ensemble  à 
température  élevée  20  de  cuivre,  ^  de  chlorure  d'aluminium  et  10  de 
chaux(""). 

—  Cu*Al. —  Percj  ('*'■')  l'a  indiqué  comme  conslituani  le  vrai  bronze 
d'aluminium  jaune  d'or  ("") . 

^  Cu*Al.  —  Le  Chatelier  ("")  déHnit  cet  alliage  cristalliD  insoluble 
dans  l'acide  chlorhydrique  dilué. 

—  Cu'AI.  —  Il  correspond,  d'après  Debraj,  à  k  suppression  de  la 
couleur  jaune  du  cuivre(""). 

—  CuAI.  —  Cet  alliage  ne  paraît  pas  défini  d'après  Le  Chatelier ("" | - 

—  CuAl'.  —  Grands  feuillets  cristallisés  peu  attaques  par  l'acide  azo- 
tique concentré  bouillant(""""*'). 

—  Cu'AI*.  —  Aiguilles  lancéolées  blanches,  de  densité  4,118('"')- 
Fluorures  de  cuivre  et  d'aluminium.   —  AlP,CuF*,HF. 

811*0.  —  On  obtient  de  gros  cristaux  bleus  efllorescents  en  dissolvant, 
dans  l'acide  fluorhydrique  concentré,  du  fluorure  d'aluminium  en  excès 
et  du  fluorure  cuivrique(""). 

—  AIP,2CuFMiiP0.  —  Feuillets  cristallins  bleus,  souvent  réunis 
en  boules,  préparés  en  dissolvant  dans  l'acide  fluorhydrique  dilué  une 
molécule  de  fluorure  d'aluminium  et  au  moins  2  molécules  de  fluorure 
cuivrique  (VVeinland  et  Koppen)  (""}. 

—  2AIP,3Cul''',18II*0.  —  Ce  sont  des  cristaux  prismatiques  épais, 
d'un  bleu  foncé,  obtenus  par  les  deux  sels  shnples  dissous  en  présence 
d'un  peu  d'acide  libre  (""(. 

Sulfate  de  cuivre  et  aluminium  2ArO',2CuO.5SO',2iII'0. 
—  Ce  sel,  qui  existe  dans  la  nature  en  cristaux  fibreux  bleus,  a  reçu  If 
nom  de  cy anotrichite. 

1901.  —  (■'")  HtiiBE.  B.  Soc.  Ch.  !r.i-a7-167-l!Ml.  —  ["")  RureUKss.  in.  Ph.  Cbcm.  P*ff- 
43-134-18^7;  I0e-4»I-I85e.  —  (•"•)  Scutia.  An.  Clicm.  Phtrm.  Licb.  87-18-ISâ3  - 
;•"«)  CuiERT  cl  JOHNSOU.  An.  Cil.  Pli.  (3)-45-*;i.(-lKi5.  —  ("")  Pe»ci.  Kril.  Z.  Cbem.  Pii- 
Jljlh.  n-l8M.  —  ('"»)  HEBPijii.  C.  R.43-925-18S6.  —  {'»')  Le  Chatelikh.  C.  R.  1M-105IV 
ISflJ.  —  ("»)  (it.TU,ET.  C.  Jt.  133-881-1901  ri  lAi-Ki-Um.  —  (»«']  Biiusti.  Ber.  Chcm. 
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Alliages  de  cuivre  et  de  cobalt.  —  Lo  cnbalt  »'a)lie  »i3Ôiiiciil 
au  cuivre  :  les  ollinfït^s  on!  iiiic  couleur  roii^f,  et  une  cassure  fine  et 
soyeuse,  qui  rappelle  celle  du  cuivri>  pur:  ila  se  laissent  facilement  tra- 
vailler au  marteau(""). 

Chlorure  basique  de  cuivre  et  de  oobaltCoG*,r»CuO,-tlPO. 

—  On  obtient  une  poudre  veile  cristalline  |>ar  l'action  de  l'hydrate  télra- 
ciiivrique  sur  les  solutions  de  chlorure  do  cobalt  (Mailhe)(""). 

Bromure  basique  de  cuivre  et  cobalt  CoBr'.ÔCuO.ill'O. 

—  C'est  une  poudre  d'un  );rîs-voi'dàtre,  furtnée  de  lamelles  lioxagoiiales 
}>roupées  en  belles  étoiles  à  sji  branches,  et  obtenue  d'une  manière  ana- 
logue (Mailhc)(""). 

Sulfure  de  cuivre  et  de  cobalt  CuS,Co'S*.  —  C'est  la  carrol- 
lile  naturelle  en  cristaux  d'éclat  métallique  gris  d'acier,  de  densité  4,^(5; 
de  dureté  5,u,  contenant  d'ordinaire  un  peu  de  fer,  de  nickel  et  d'ar* 
senic  ('"*""»*). 

Sulfates  de  cuivre  et  de  cobalt.  —  Sel  neatre.  —  CuSO*, 
2CoSO*,2iIPO.  —  Ce  sont  de  gros  prismes  courts  tricliniques,  vert 
foncé  par  réfleiion,  roses  par  transparence('"*~"*"), 

—  CuSO*,2CoSO',30irO.  — Cet  hydrate  aété  indique  par  LicbigC"*). 
Sels  basiques.  —  2SO*Co,3CuO,12H'0.  —  Poudre  d'un  vert  foncé 

formée  de  lamelles  microscopiques  heiagonates  très  réfringentes,  obte- 
nue par  l'hydrate  tétracuivrique  dans  des  solutions  concentrées  de  sulfate 
de  cobalt (Maiihe)("'*). 

—  SO*Co,2CuO,6JI'0.  —  Poudre  d'un  vert  foncé,  formée  par  de 
petits  prismes  quadrangulaires  très  allongés,  obtenue  de  même  dans  les 
solutions  ayant  moins  de  1;4  de  molécule  de  sulfate  de  coIialt  par  litre 
(Mailhe)(""). 

Sulfates  de  cuivre,  de  cobalt  Vt  de  potassium  ou  d'am- 
monium. —  Des  sels  isomorphes  de  ceux  décrits  avec  le  zinc  ont  été 
isolés  par  VoMC"),  savoir: 

—  CuSO*.CoSO',2(AzH*)'SO*,i2irO.  —  Cristaux  rouge  violet,  se 
déshydratant  h  200°  en  une  masse  bleue;  la  solution  aqueuse  prend, 
quand  on  la  chauffe,  une  teînie  d'un  bleu  violet  très  foncé. 

—  CuSO',CoSOS2K'SO',12H*0.  —Cristaux  analogues, fondant  au- 
dessous  du  rouge  en  un  liquide  bleu  foncé. 

G«mI1.  34-S733-1901 .  —  {"*>)  Wei:ili:<d  vl  KôppE^i.  Z.  anorg.  Chcm.  ai-Mt-1900.  — 
(•>«;  GDiu.ïJiM.  C.  R.  101-4M-18a5.— ("">]S»iTB  et  Brcsh.  Am.  S.  Se.  [ ï]- 1 8-361-1 853. — 
(<*«}G»Tn.Am.  J.  Se.  121-33-118-1863.  —  ["M)  Vo:i  Hiuer.  An.  Pli.  Chem.  Pogg.  ia5-«37< 
1865.  — (»")  BuEini.  .An.Ph.CherD.Pogg.  12B-«38-l865. —(■••■)  JiAX^nTAi.  An.  Pli.  Chcm. 
Wiedra.  B.  8-219.  —  ("*^  Liïiifi.  J.  Chcm.  Ph.  Schweig.  47-495-1826.'  —  ("»)  Zwt-iam. 
An.  Cbem.  Pliarm.  Lieb.  fl3-l57-<g47.  —  (<"')  Weuelsit.   Bcr.  Chem.  GcwU.  2-588-1860. 

—  ("»)  WïLTiiEs.  An.  Clicm.  Pliimi.  Ueb.  01-Î93-1854.  —  (""]  Bnooiiï,  An.  of  Phil,  33- 
1 17.  —  (•»•)  Lecoo  ds  Bousiimiu.  C.  R.  eS-407-<S«8.  —  ('"■)  Xiiue.  An.  Ch.  Ph.  (7)-a7- 
3dS-t902.  —  C"*]  S»MEie».  Ad.  Ph,  Chem.  Pofg.  103-^26-1858.  —  ;■>")  Bobched.  An. 
Ph.  Chem.  Pogg.  41-335-1837.  —  ('"•)  Dim.  Ph.  Miç.  (41-12-t8-1859.  —('"•]  Mïmei.  Ph. 
yiig.  0-81-1835.   —    1"")  RraiE.  An.  Ch.  Ph.  (4)  30-351-1873.  —  ('"')  T*ilo«,  Ceïth  et 
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Azotate  basique  de  cul-vre  et  de  cobalt  Co(AzO^)*,  3CiiO. 
SH'O.  —  Cette  poudre  verte  est  formée  de  lames  hexagonales  clinorhoiii- 
ki(|ues  se  groupant  en  étoiles  à  six  branches,  produite  par  l'hydrate  tclra- 
cuivriquG  dans  les  solutions  de  nitrate  de  r(jt)alt  (Mailhej  (""). 

Cyanure  de  cobalt  et  de  cuivre  ou  cobalticyanuire  cui- 
vrique  Cu'[Co(CAz)']',7H'0.  —  Précipité  amorphe  bi-un  clair,  solublf 
dans  l'ammoniaque,  insoluble  dans  l'eau  et  les  acides  dilués. 

Cobalticyanure  cuivrique  ammoniacal  Cu'[Co(CAz)'']% 
4AzH',21I'0.  —  Ce  sel,  soluble  dans  l'eau,  est  obtenu  par  révaporation 
de  la  solution  ammoniacale  bleue  du  sel  précédent  (""-'"'), 


Alliages  de  cuivre  et  de  nickel.  —  Le  cuivre  et  le  nickel  Tour- 
nissent  des  alliages  importants,  soit  seuls,  soit  avec  d'autres  métaux, 
ziuc,  étain,  fer,  plomb. 

Chlorure  basique  de  cuivre  et  de  nickel  NiCl*,~iCiiO,4U*0. 

—  Poudre  d'un  vert  pâle,  formée  de  cristaux  microscopiques,  obtenue 
en  abandonnant  l'hydrate  tétracuivrique  dans  une  solution  de  chlorure 
de  nickel  (Mailhc)  (""). 

Bromure  basique  de  cuivreet  denlckelNiCI'.5CuO,4H*0. 

—  Poudre  verte  formée  de  lamelles  hexagonales  allongées  groupées  en 
étoiles  à  six  branches,  obtenue  en  faisant  bouillir  l'hydralc  tétracui- 
vrique dans  une  solution  de  bromure  de  nickel  (Mailhe)(""). 

Sulfates  de  cuivre  et  de  nickel.  —  Sele  neutres.  —  l,e  sul- 
fate de  cuivre  et  le  sulfate  de  nickel  peuvent  cristalliser  en  mélanges 
isomorphes,  sous  forme  de  cristaux  ctinorhombiques  à  7H'0,  ou  qua- 
dratiques a  6H'0,  selon  les  cas(""~'"').  On  a  décrit  particulièrement  les 
sels  CuSO',2NiS0',21 11*0  cl  CuSO*,2NiSœ,i8irO{'"*). 

Sels  basiques.  —  2SO'Ni,3CuO,12II'0.  —  Poudre  verte,  formée  de 
lamelles  hexagonales  clinorhombiques,  produites  par  l'hydrate  tétracui- 
vrique dans  des  solutions  de  sulfate  de  nickel  ayant  plus  de  1/2  molécule 
par  litre  (Mailhe){'"'). 

—  S0'iM,2Cu0,61i'0.  —  Poudre  verte,  formée  de  lames  quadran- 
gula ires  allongées,  obtenues  de  même  pour  des  concentrations  inférieures 
a  1/2  molécule  (Mailhe)(""). 

—  SO'Ni,16CuO+Aq.  —  Poudre  amorphe  d'un  bleu  pâle,  obtenue 
par  l'hydrate  cuivrique  sur  une  solution  froide  de  sulfate  de  nickel 
iltccouraJC""""}. 

—  SO'Ni,20CuOH-Aq.  —  Poudre  amorphe  d'un  bleu  vif,  obtenue 
(le  même  à  chaud  (Recoura)(""^"). 

Sulfate  de  cuivre,  de  nickel  et  de  potassium Cu  S  0*,NiSO'. 
2K'S0',  12H'0.  —  Ce  composé  est  analogue  au  sel  de  zinc  ou  de  cobalt 
(VoU)  ('»'). 

KttsEn.  Am.  J.  S.'.  :i;-lB-17-i8JJ:  a8-2i8-18.Ml,  —  j"",  PmLLirs.  An.ofPI.il,  SOT-ISSS.— 
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ALLIACES  DE  CI  IVRE  ET  DE  FER.  H\ 

Sulfate  de  cui-vre.  de  nickel  et  d'amiuoiiiuinCu  SO'.NiSO', 
■i(\iII')*SO',  1211*0.  —  Ce  sel  est  analogue  au  précédent  ('"*). 

Séléniate  de  cuivre  et  de  nickel  CuSeO'.NiSeO',  14H'0. 
—  Wohiwiil  obtînt  des  crislaui  clinorhombiqucs  (""). 

Azotate  basicpie  de  cuivre  et  de  nickel  .\i|YVzO^)*,5CuO. 
r»ll'0.  —  Cette  poudre  verte  est  constituée  par  des  lamelles  hexagonales 
t-linorhombiques,  groupées  en  étoiles  à  six  brancbes;  elle  est  obtenue 
par  l'hfdrate  totracuîvrique  dans  des  solutions  concentrées  de  nitrate  de 
nickel  (Mailhe)(""). 

Antimoniure  de  cuivre  et  de  nickel  Cu*^iSb^  —  Cristaux 
d'uo  violet  paie  d'éclat  métallique  obtenus  accidentellement  en  métallur- 
gie. L'acide  chlorhydrique  concentré  cl  bouillant  ne  les  attaque  pa8("^), 

Antimonlte  de  cuivre  et  de  nickel  7CuO,5NiO,Sb'0=.  — 
Keuillels  hexagonaux  brillants  vert-jannc  pâle,  devenant  plus  foncés 
quand  on  les  chaufTe,  très  peu  attaqués  par  les  acides,  sauf  par  l'acide 
«Etiorfaydrique  bouillant  (Borchers)  ('"'). 

Sulfure  de  cuivre,  de  nickel  et  de  bismuth.  —  On  a  signalé 
un  tel  composé  en  cristaux  ortliorhombiques  de  densité  0,46  (Oick)  (""). 


Alliages  de  cuivre  et  de  fer.  —  Les  deux  métaux  s'unissent 
difficilement.  On  a  pu  néanmoins  préparer  des  alliages  de  composition 
très  variée  ;  tant  que  la  proportion  du  fer  est  inférieure  à  celle  du  cuivre, 
la  couleur  rouge  subsiste,  puis  elle  fait  place  à  une  teinte  grise.  L'alliage 
à  61  pour  100  de  cuivre  est  très  dur;  ceux  plus  riches  en  fer  sont  encore 
plus  durs,  mais  cassants  et  de  structure  Iamclleuse("").  Itichc  a  obtenu 
un  alliage  à  6  pour  100  de  fer,  sous  forme  d'une  masse  grise  homogène, 
plus  dure  que  le  cuivre,  et  pouvant  être  travaillée;  sa  densité  était 
ï(,88  ('"*). 

Sulfures  de  cuivre  et  de  fer.  —  On  en  connaît  un  assez  grand 
nombre  existant  dans  la  nature. 

—  3Cu*.S,Fe'S'.  —  Cuivre  panaché  oa  phillipsite,  cristaux  cubi- 
ques à  éclat  métallique,  rouges  ou  bruns;  densité  4,4  à  5,1  :  dureté  5. 

—  2Cu'S,Fe'S*,  —  Barnhardile  naturelle,  jaune  de  bronze,  à  éclat 
uiélallique:  densité  4,5  :  dureté  2,5(""). 

—  Ou*S,t'eS.  —  Bornite  naturelle,  masses  quelquefois  crislalli- 
H-es.  de  couleur  brune  ou  rougeiltre;  de  densité  4,4  à  5,5;  de  dureté 
r»  {'"*''*");  souvent  confondue  avec  la  phillipsite,  qui  s'y  rattache  parties 
produits  intermédiaires  de  composition  variable. 

'•")  Baumu.  Sehcr.  J.  13-35*.  —(""1  Berth™.  An.  Mm.  (:î}-3-48-|g33.  —  (<*")  Plium-r. 
.^n.  Ph.CbeiD.  Pogg.  *7-35l-l&lB.  —  (""•)  Fobbes.  Ed.  S.  Phil.  J.  00-278.  —  ;'«")  BacKixc. 
.\i>.ai«a.  PttuTD.  Lieb.  eO-!M-ISJ5.  — (•»')BEn«Eiu'<K.Jahrb.]liii.  30i-llt5T.~;i»>;  HIik. 
f:  R.  a3-S^iS6C.  —{'"^]  Rou.  An.  Pb.  Gilbert.  73-185.  —  (■>*>)  Shitm.  Am.  J.  Se.  (2^-30- 
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142  SULFATES  DE  CUIVRE  ET  DE  FEIt. 

—  Cii'S,Fe'S*.  —  Cbalkopyrite  naturelle,  octaédfcs  quadratiques, 
jiuines  à  l'etlcl  vcrdâtre;  de  densité  4,1  ài,5;  dureté  3,5  à  4('"''"^. 
""),  reproduite  nitiriciellcmcnt  par  de  SénarmontC"),  et  trouvée  aussi 
dans  les  fours  à  cuivre('"'  '  '*"),  Elle  constitue  l'un  des  principaux  mime- 
rais de  cuivre. 

—  Cu'S,Fe'S*,2FeS.  —  Cuban  naturel,  masses  jaune  de  laiton  ou  de 
bronze,  à  clivages  cubiques,  de  densité  4,02  à  4,18  (""*  '"*). 

—  CuS,Fe'S\2FeS. —  Chaikopyrrhotine  naturelle,  d'un  jaune  plus 
ou  moins  ronce;  de  densité  4,28;  de  dureté  voisine  de  4. 

Sulfates  de  cuivre  et  de  fer.  —  Sels  ferreux.  —  Le  suiralc 
ferreux  et  le  sulfate  cuivrique  peuvent  foumir  des  cristaux  mixtes  par 
isomorphisnie.  On  a  décrit  surtout  les  suivants  : 

—  3CuS0',2FeS0',5»ll'O.  —  Pisanile  naturelle,  en  ciistaux  bleus 
clinoriiOHabiquesC'*'"''"'). 

—  CuSO*,2FcSO',21 11*0.  -—  Cristaux  tricliniqiies.  isomorphes  du 
sel  analogue  de  cobalt  (""). 

—  CuSO',5KeSO',28U'0.  —  On  le  nomme  pai-foïs  Vitriol  de  Boux- 
vUler,  ses  crisUiux  sont  isomorpbes  du  sulfate  ferreui  (""-"••);  il  s'ef- 
tleurit  ù  l'nir,  en  perdant  1211*0.  Il  fond  à  100°  dans  son  eau  de  cristal- 
lisation et  pei-d  2411*0.  Le  reste  de  l'eau  s'en  va  à  300".  100  parties 
d'eau  froide  dissolvent  à  7"  7Î)  parties  du  sel. 

Sel  ferrique  CuS0',Fe'(SO')',24H'0.  —  On  obtient  des  cristaux 
microscopiques  en  évaporant  le  mélange  des  solutions  des  deus  sels 
simples,  additionné  d'acide  sulfurique  ('"*). 

Sulfate-séléniate  de  cuivre  et  1er  3FeSO',2CuScOS5i>H*0. 

—  Wolihvill  prépare  des  cristaux  isomorphes  du  sulfate  ferreus  à 
7II'0  ('"=). 

Arséniate  de  cuivre  et  de  1er  Cu'(.VsO')*,Fe'œ,5H*0.  — 
Clienevixile  naturelle,  masse  vitreuse  d'un  vert  foncé  ;  de  densité  5,95: 
de  dureté  4,5  (Pisani)('"*). 

Arsénlosulfures  de  cuivre  et  de  fer.  —  5Cu'S.3FeS,As'S°. 

—  Épigénile  naturelle,  petits  prismes  courts  ortliorhombiques,  gris 
d'acier;  de  dureté  3,4  (Saudniann)("'"|. 

—  4[Cu*,Fe]S,As'S'.  —  Tennanlile  naturelle,  cristaux  Iclraédriques. 
gris  de  plomb  ou  gris  foncé  à  éclat  métallique  ;  de  densité  4,37  à  4,55  ; 

ï{n-lS55.  —  |'*"1  VALMiiiTi  i-l  DcBMHEH,  Ail.  Min.  {1)-1 7-320-1  tl50,  —  ['"*)  De  SÉïuMnjt. 
A».  Ch.  Ph.  (3]-3a-U»-lRM.  —  ("")  Cun..  Jalirli.  Hin.  778-1850.  —  ('»•)  H.KWum. 
Jilireib.  ia-183!!.  —  (""]  iUuss.  Jilircsb.  972-1801.  —  ("«)  Bbîiihwpt.  An.  Ph.  Cheio. 
Voeu-  60-:{!.V184.'1.  —  [<««■]  ScnEmiicEn.  An.  Ph.  Clicni.  Tefnt.  64-380-18i5.  —  {<•«>)  Smit*. 
Am.  i.  Sr.  (a)-18-.-.81-1854.  —  !'*«1  PisMi.  C.  R.  48-807-1859.  —  ('Wj  HunsuBEM.  An. 
Ph.  Chcm.  P.i(rg.  91-321-185*,  —  ("")  Vos  IUdïb.  An.  Ph.  Chcm.  Po^.  135-637-1865. 
_  ("")  J.KFUBT.  An.  Ch.  Ph.  (3!-a3-97-18(8.  —  ('*"')  SiiiH.fo.  An.  Ch.  Ph.  (3)-23-104- 
jRig.  _  (iiM)  D,sT[Li.  Phorni.  J.  and   Traus.  I3-6S9.  —  [■'")  Pisam.  C.  It.  03-690-1866. 

—  (1'™)  SixDiKiiEER.  tilirh.  Hin.  205-1860.  —  (■"■}  Petersck.  Aji.  Pli.  Chpm.  Pogg.  130- 
WK-1860.  —  ("»)  PinuLiPS.  Quarl,  J.  St.  I.iu.  Aris  7-05  et  100.  —  (»"|  KiinmisiTSfii.  Ao. 
Ph.   aipm.  ?0Kft.  38-397-1830,  —  ;"■''  K^ikmei.  An.  Ph.   Chom.  Po^.  66-298-1MS.— 
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FEBROCÏAMRES  DE  Cl  IVRE.  1  iT< 

(le  dureté  5,  à  à  i.  le  ciiitre  Cu'  et  le  fer  s'y  remplacent  isomorphiqiic- 
ment  en  [troportlon  variable (""""*), 

Sulloantimoiiiuredeleret  deculvre,  tlCn'.FelS.Sb'S^.  — 
Télraédrile  naturelle;  cristaux  gris  létroédriques  d'éclat  métallique;  <le 
densité  4>5  à  5,1  ;  de  dureté  5  à  4,5;  de  composition  très  variable,  parce 
ifue  le  Ter  et  le  cuivre  Cu'  s'y  remplacent  isomorphiquement,  ainsi  que 
l'arsenic  et  l'antimoine,  et  parce  qu'il  s'y  trouve  des  doses  plus  ou  moins 
fortes  de  zinc,  d'argent,  de  nickel,  de  cobalt,  de  bismuth  et  même  de 
mercure  (""  *  "*'),  Durocher  l'a  reproduite  arliriciellemenl  sous  forme  de 
tc'traédres.  en  chaufTant  au  rouge  dans  l'acide  sulfbydrîque  un  niébnge 
des  chlorures  métalliques  (""). 

Ferrocyanure  cuivreux  Cu'FcCAi'.  —  Précipité  blanc,  fourni 
par  le  ferrocyanure  de  potassium  dans  une  solution  chlorhydrique  de 
chlorure  cuivreux,  qui  est  solublc  dans  l'ammoniaque.  A  l'air,  ou  plus 
vite  au  contact  de  réactifs  oxydants,  i)  se  change  en  ferricyanure  cui- 
vrique  brun, 

Ferrocyanure  cuivric[ue  Cu'FeCAz'  +  Aq.  —  C'est  le  préci- 
pité bi'un  pourpre  que  fournit  l'action  de  l'acide  ferrocj'anhydrique  dans 
les  solutions  de  sels  cnivriques  ;  il  contient  711*0  (Ranimelsberg)  ("••); 
10ll*0(Wyrouboff)("'').  Le  ferrocyanure  de  potassium,  employé  pour  la 
précipitation,  fournit  un  produit  contenant  toujours  une  certaine  dose  de 
potassium. 

Ferrocyanures  cuivrlques  ammoniacaux.  —  Cu*[-'eC*Az', 
iAzlF,  ll'O.  —  On  obtient  une  poudre  jaune  inaltérable  à  100*,  en  préci- 
[)ilant  l'azotate  de  cuivre  ammoniacal  par  le  ferrocyanure  de  potas* 
siuni  ('**•).  Monthiers  lui  assigne  7U'0.  Elle  se  décompose  dès  lÔO'C'"). 

—  Cu'KeL'Az^SAzir.H'O. —  Prismes  noirs,  produits  par  l'acliou 
directe  du  gaz  ammoniac  sur  le  ferrocyanure  cuivriquc  ('*""'*") . 

Ferricyanure  cuivretix.  —  Par  double  décomposition  on  ob- 
tient un  précipité  brun  rouge  soluble  dans  l'ammoniaque. 

Ferric^yanure  cuivrlque.  —  Ce  sel  de  couleur  jaunâtiT  est 
soluble  dans  l'ammoniaque  et  le  carbonate  d'ammoniaque. 

Nitroprussiate  cuivrlque  Cul''eC'Ai'(AzO},21I'0.  —  Préci- 
pité vert  pâle,  qui  devient  gris  à  la  lumière  (Playf:iir)  {""). 

'»'»)  Platthe».  An.  Pli.  Cbcm.  Po^-  07-6ÏM8W.  ~  [""')  MtiincH.  Jilirpsb.  818-1886.  — 
(»"]  Bu>»u.  An.  Pk.  Chem.  Pogp.  00-117-1812.  —  (""i  Rms.  Au.  Pli.  lllHim.  Pogg.  15- 
;,7fl,_li™)S«iT«.Am.J.  Se.  ;3;-*3-07-1867.  — ('•»]  Sikouih.  An.Glirm.  Pliirm.  Ueb.  89- 
36H85I.  —  (""]  WjkSMSLEiE-i.  Jilirli.  Pl.»rm.  3-105.  —;••",  Sijmebseh.  Jilirh.  Min.  584- 
lX6j._  (i«3|  EuLMu.  An.  Uin.  {*)-ll.|7-1847.  —  ('"•)  lliu».  Jihrb.  Min.  591-1865.  — 
■"",  ïo-i  BiMi.  J.  prikl.  Uifm.  96-S0t-1885.  —  |"«)  RiiitELsiEHG.  An.  Ph.  Chem.  Po((([. 
77-3il-l84fl.  —  ("")  Ge"».  Am.  J.  Se.  (2;-16-«Ô-l853.  —  ("")  Kystes.  An.  PL. 
diem.  Pogg.  S9-15l-f8i3.  _  [■>")  Soieihhiccr.  An.  Pb.  Clicm.  Pogg.  06-161-1841).  — 
■""i  WKiDEracKi..  An.  Ph.  Chem.  Pogjt-  76-86-18*0.  —  ('*"]  Vom  R.th.  An.  Ph.  Chem. 
PofK.  06-3SÏ-1855.  —  ('«»)  Omjcïeh.  Jshrh.  Mb.  504-1865.  —  ("")  Dibociier.  C.  R.  33- 
KÏ-VlSâl.-  ("«)  RAMELSreiio.  Jahrejh.  4(8-1847-1848.  — [""jWïRotrKWK.  An.  Cli.  Ph.  I-')!- 
8-4*i-1876. —('*»«)  BtnisEï.  An,  Ph.  Cliem.  Pogg.  34-I51-I8S5.  —  [""j  MunTHiEM.  Jihrcth. 
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SuUure  do  cuivre,  de  ier  et  de  potassium,  K'FeCii'S'.  — 
On  prépare  des  feuillets  cristallins  de  couleur  bronzée,  orthorhombiqiu's, 
peu  allérables  à  l'uir,  en  Tondiiiit  ensemble  10  p-,  ^  de  |>oudi-i>  decuîvir. 
i)  p.  de  poudre  de  fer,  7"2  p.  de  soufre  et  72  p.  de  carboimte  de  [wlas- 
sium.  Schneider  lui  donne  la  formule  :  2K'S,ôCu*S,Fc'S'(""). 

Sulfate  de  cuivre,  de  potassium  et  de  ter  FcSO'.CuSO'. 
K'SO',1211'0. —  Cristaux  isomorphes  du  spI  double  Je  ferot  potassium, 
obtenus  par  vrislallisation  à  l'abri  de  l'air  (VohI)  (""). 

Ferrocyanures  de  cuivre  et  de  potassium.  —  On  a  décrit 
les  sols  suivanU:  K*Cu'teCAzM,51l'0("")-— K'Cu'KeCAz',4H*0('*'"|. 
—  K*Cu'FcC'Az%oH'0('*").  —  K'Cu'FeC'Az',6ErO("").  —  K'CuFeC 
Az*,H'Ol'™""").  —  K'Cu'Fe'C"Ai'M2II'0('"'). 

Sullate  de  cuivre,  d'ammonium  et  de  fer  FeSO',CuS0', 
(Azll*)'S0',i2II'0. — Ces  crislauï  sont  analogueaau  sel  de  potassium!*^). 

Ferrocyanures  de  cuivre  et  d'ammonium.  —  (Azll'' 
Cu'F'eC'Az'.  —  Msmes  incolores  qui  bleuissent  par  l'eau  fraîde  ('"'l. 

—  (Aill')*CuFeC'Az'.  —Aiguilles  altérables  brunes  ("*'). 
Sulfure  de  cuivre,  de  sodium  et  de  fer  Ka*FeCu*S'.  — 

Feuillets  minces  bronzés,  paraissant  orthorhomhiques,  produils  comnii' 
le  sel  de  potassium  (""). 

FeiTOcyanures  de  cuivre  et  de  sodium,  —  On  a  décrit  plu- 
sieurs sels  : 

—  Na'Cu'F'eC'Az'.  — Octiiinlres  microscopiques  incolores,  insolubles, 
détruits  par  l'eau  chaude,  ou  par  oxydation  à  l'air  ("**■"  '*"). 

—  Na'CuFoC'Az'.  —  Pi-ismes  i|ua<lratîques  bruns  ou  bronzés,  slalilt's 
dans  l'eau  froide('"""'""). 

Ferrocyanure  de  cuivre  et  de  calcium,  de  strontium, 
de  baryum,  de  magnésium.  —  On  a  décrit  les  composés  sui- 
vants :  CaCuFcC'Az*,  SrCuFeC'At',  BaCuFeCAi*.  MgCuFeC'Ai*,  qui 
lunuent  dos  cristaux  d'un  bruu  violet,  très  altérablesC^'). 

Sulfure  de  cuivre,  de  fer.  de  zinc,  d'étain.  —  la  slannili- 
naturelle  est  une  masse  grise  d'éclat  métallique  de  formule  2[Cu*,Ki', 
/njS,SnS*;  densité  4,5  à  4,5;  dureté  4.  Ln  loniposition  y  varie  par  retii- 
placement  isomorphique  de  Cu'  par  Feou  Zn  (""*""'). 


Alliages  de  cuivre  et  de  manganèse.  —  On  a  prépai-é  iliveis 
alliages  de  ces  deux  métaux  :  ils  sont  gris  et  cassants  quand  la  teneur  de 
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manganèse  y  dépasse  1*2  poiir  100:  au-dessous  de  8  pour  100,  ils  sont 
ductiles  et  malléables.  On  n'a  signalé  aucun  composé  dé(ini("***  ""). 

On  a  décrit  quelques  alliages  de  cuivre,  avec  le  zinc  et  le  manga- 
nè&e('"*),  ou  avec  le  manganèse  el  l'élain. 

Chlorure  basique  de  cniivre  et  de  tnanganàse  MnCl*, 
nCuO,3H*0.  —  C'est  une  poudre  insoluble  d'un  vert  pomme,  obtenue  par 
l'ébullition  de  l'oxyde  cuivrique  avec  une  solution  de  chlonire  manganeux 
I  André)  ("").  Le  même  sel  a  été  obtenu  avec  4II'0  en  petits  cristaux  hexa- 
gonaux, par  l'action  de  l'hydrate  tétracuivrique  (Mailhe)(""). 

Mangauite  de  cuivre, —  On  obtient  ce  précipité  brun  amorphe, 
par  l'action  du  permanganate  de  potassium  sur  un  mélange  de  sel  cui- 
vrique et  de  sel  manganeux  (Volhard)  (""). 

Permanganate  de  cuivre.  —  Mitscheriich  a  pré|>arc  ce  sel  déli- 
quescente"). 

SuUates  de  cuivre  et  de  manganèse.  —  SeU  nentrea.  — 
5CuSO',2MnSO',35irO.  —  2CuSO*,3MnSO',25H'0.— Cristaux  bleus 
obtenus  par  l'évaporalion  du  mélange  des  solutions  des  deux  sels("""  ""). 

Sel  basique  SO'Mn,2CuO,3H*0.  —  Poudre  verte  préparée  difficile- 
ment par  l'action  de  l'hydrate  cuivrique  sur  une  solution  bouillante  de 
sulfate  manganeux  (Mailhe)  (*"'). 

Azotate  basique  de  c^uivre  et  de  manganèse  MnlAïC)', 
3CuO,3(rO.  —  Cette  poudre  verte  est  formée  de  lamelles  hexago- 
nales groupées  deux  par  deux,  qui  est  obtenue  par  l'action  de  l'hydrate 
cuivrique  bleu  sur  les  solutions  bouillantes  de  nitrate  manganeux 
(Siailhe)(""). 

Sulfates  de  cuivre,  de  manganèse  et  de  potassium  ou 
d'axmuonium.  —  On  a  décrit  les  sets  :  CuS0*,MnS0',2K*S0S 
12H'O.CuSO',MnSO\2{AzH')'SOM2U'0.  Ce  sont  de  gros  prismes  ou 
tables  orthorhombiques  d'un  bleu  clair,  qui  perdent  toute  leur  eau  au- 
dessous  de  170*(Vohl)0. 

Cbromites  de  cuivre.  —  Sel  coiTreux  Cu'O^Cr'O'.  —  Ce  sel 
bleu  foncé  est  obtenu  en  calcinant  au  rouge  le  chromate  basique  de 
cuivre  et  en  reprenant  la  masse  par  l'acide  chlorhydrique  (Persoz)  ('"*). 

Sel  cnivriqne  CuO,Cr'0*.  —  Cette  poudre  cristalline  noire  est  obte- 
nue de  même,  mais  dans  une  atmosphère  oxydante  (Gerber)  (""'). 

433.  _['")  ScuiSttiii.  Polyt.  J.  Dingter.  aiO-55S-l873.  —  C"")  Aum.  Chem.  N.  32-194- 
ino.  —  (™'|  Pwioi».  Chem.  Cenlr.  Bl.  70S-I865.  —  ("«]  Tsmeh.  Jihreib.  360-1874.  — 
('•«)  ViLiMiEon.  C.  R,  7O-M7-1870.  —  ('»»)  Bull.  Ber.  Chem.  OeteU.  33-315-1890.  — 
iw»)  ItKt.  Bct.  Chem.  Ceicll.  18-39-1885.  —  («"  "|  Saci,  Z.  f.  anorg.  Chem.  36-349-1903. 
_  («»)  CutTi.  Poljl.  J.  DUçler  33*^53-1877.  —  (»"]  KxmC.  C.  R.  106«4-1888.  — 
;■■«  Vauiu.An.  Chem.  Phtrm.  lieb.  1B8-33I-1S79.  —  ("i»)  HmciHLiui.  An.  Ph.  Chem. 
Pogc.  3tt-î87-1833.  —  ["")  ScMÀBrfïLE.  Wiresb.  3iO-1852.  —  ('"")  RiufELniits.  An.  Ph. 
Chem.  Pogf.  Sl-331-185i.  —  l*^)  Vizinita.  An.  Chem.  Phirm.  Lieb.  01-293-1854.  — 
{—>)  Ptam.C.R.  B3-Î1-1MI.— ('"'ICmm».  B.  Soc.  Ch.  |ï]-37-*36-1877 .—  (»»)  Dr&s. 
caun  sniMU.  —  V.  <0 

IP.  siBjtncji.] 
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Bicbroznate  cuivrlque  CuCr'O',  211*0.  —  Cristnux  d'un  rougt- 
brun,  obtenus  en  dissolvant  de  l'hydrate  cuÏTriquo  dans  l'acide  chro- 
aiique,  et  en  évaporant  it  froid.  Le  sel  perd  son  eau  i  100%  et  se  déiniil 
au  rouge.  Il  est  déliquescfnt  et  très  solublc  dans  l'eau,  ou  dans  l'aleoul  : 
il  se  dissout  dans  l'ammoniaque  avec  une  couleur  verte.  La  solution 
aqueuse  bouillie  dépose  le  sel  suivante'""'"'). 

Chromâtes  cuivxiques  basiques.  —  CuCrO',2CuO,'2ll'll. 
—  Précipité  brun  jaunâtre  obtenu  en  ajoutant  du  chromate  neutre  d'ani- 
uioniaiiue  à  une  solution  de  sulfate  cuiviique  :  il  y  a  formation  simul- 
tanée de  bichromate  cuivrique  dissous  dans  la  liqueurC'""""),  Le  sel 
perd  son  eau  à  260°,  en  un  produit  presque  noir,  qui  peut  s'hydrater 
lentement  au  contact  de  l'eau.  Il  ne  se  déshydrate  pas  à  1 70".  Il  se  dis- 
sout aisément  dans  l'acide  nitrique  dilué  ou  dans  l'ammoniaque ('^). 

—  2CMCrO*.ôCuO,5IPO('").— CuCrO',CCuO,5II'0('").  —  Roseti- 
feld  a  décrit  ces  sels  ("''). 

Chromate  cuivrlque  anmionlacal  2CuCrO',CuO,10Azir'. 
2H'0.  —  On  a  obtenu  des  aiguilles  d'un  vert  foncé,  en  pn'cipilant  par 
l'alcool  la  solution  verte  du  chromate  basique  de  cuivre  dans  l'amiuo- 
niaque("^')  ;  ou  en  lerroidissaut  à  0"  sa  dissolution  dans  un  peu  d'eau 
saturée  de  fpa  ammoniac!"");  ou  eu  laissant  refroidir  la  dissolution 
4lans  l'aunnoniaque  chaude  du  chromate  double  de  cuivre  et  de  pola»- 
siuni('"').  CbanfTécs,  elles  décrépitent  avec  étincelles.  Elles  perdeni  ilc 
l'ammoniac  à  l'air,  et  l'eau  les  détruit  avec  séparation  de  sel  basique. 

Sulfure  de  cuivre  et  de  chrome  CuCr'S'.  —  Ce  prcciptli- 
noir,  insoluble  dans  l'acide  chlorliydrique,  est  obtenu  par  l'action  du 
sulfure  double  de  chrome  et  de  sodium  sur  une  solution  cuivrique,  à 
l'abri  de  rair('°'"). 

Cyanure  de  cuivre  et  de  chrome  Cu^Cr*C"Aï".  —  Ce  sel  a  éli' 
obtenu  par  Kaiser  ("") . 

Chromate  de  cuivre  et  de  potassium  2CuCrO',K*CrO'. 
CuO,  2H'0.  —  Cette  poudre  bioine,  formée  de  tables  hexagonales,  est 
obtenue  en  traitant  de  l'hydrate  cuivrique  humide  par  une  solution  tli' 
bichromate  de  polassiuni('"').  Elle  oonstituo.  d'après  Gerhard ('"*) ,  le 
précipité  fourni  j)ar  le  chromate  neutre  de  pnliissiiim  dans  une  solulic» 
fraide  de  sulfate  cuivHque.  Hosenfeld  nie  l'existence  de  ce  composé('*"l. 

Alliage  de  cuivre  et  de  molybdène.  —  llielm  a  indiqué  l'exis- 
tence d'un  alliage  rouge  pâle,  malléable  s'il  ne  renferme  pas  trop  de  mo- 
lybdène!'"'"'). Ilamiltoii  a  préparé  l'alliage  CuMoau  four  électrique  ("""(■ 

Holybdates  de  cuivre.  —  4CuO,5MoO\ylI'0.  —  Poudrt- 
amorphe  verte  lourde,  obtenue  en  traitant  une  solution  bouillante  de  sul- 

An.  Clicm.  Pbirm.  Liab.  I01-59-1857.  —  i'"'|  Bilïuno.  C.rrol.  ch.  itil.  18-195.18*».  - 
('*")  Minerri  et  Sicuak.  An.  Ch.  Pb.  (3)-(>-i3i-1845-  —  {"")  Fheksï.  An.  Pb.  Clieni.  Pogg. 
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fate  cuivrique  par  une  solution  concentrée  de  molybdulo  (l'ammoniaque 
■ilAzHyO.SMoœ.SU'OO.  Elle  penJ  3H'0  à  lOC  sans  rhanger  d'as- 
pect, puis  brunit  fortement  en  se  ilcshydratant  à  une  tempéi-ature  plus 
haute. 

—  CuO,3MoO',0H'0.  —  Fines  aiguilles  J'nn  bleu  clair,  réunies  en 
liouppes  soyeuses,  très  peu  sukibles  dans  l'eau  froide,  plus  soltibles  «lans 
l'eau  bouillante,  obtenues  en  faisant  bouillir  du  carbonate  riiivrii|ne  avec 
de  l'eau  et  un  excès  d'acide  molybdique  (Ullik) ('"*). 

Oxyfluorures  de  cuivre  et  de  molybdène.  —  On  n  dérrit 
les  deux  composés  : 

—  MoOP,CuF',4n'0,  en  cristaus  bleus  (Manro)('"). 

—  MoO'F',CuP,4ll*0,  eu  cristaux  d'un  bien  de  ciel,  isomorphes 
avec  le  prcoédent  (Mauro)(""). 

Sultomolybdates  de  cuiTre.  —  Ce  sunt  des  pnVipiti^  bruns 
fournis  dans  les  sels  cuivriques  par  les  sulfomolybdales  alcalins  (Berzélius). 

Arsénomolybdate  de  cuivre  2  CuO,  ÔAs'O',  CMoQ^,  6\fO.  — 
(iibbs  a  obtenu  ce  composé  ("**). 

Arsénlmolybdate  de  cuivre  CuO,As'0',()M(ïOMriII*0.— Ce 
sel  es!  décrit  par  Pufahl(""). 

Molybdate  de  cuivre  et  d'ammonium  CuO, (AzlI'i'U.'SMoO*, 
911*0-  —  Cristaux  microscopiques  d'un  bleu  pâle,  peu  soinbles  dans 
l'eau  froide,  soliibles  dans  l'rau  bouillante,  obtenus  en  traitant  ti  froid  le 
sulfate  cuivrique  par  un  excès  de  molybdate  d'ammoniaque.  Ils  perdent 
4H'0  à  100%  8H'0  è  150°,  et  se  détruisent  plus  haut  (Struve)  ( '"' ) . 

Suliomolybdate  de  cuivre  et  d'ammonium.  —  Précipité 
cristalfii)  rouge  obtenu  par  DebrayC"'). 


Alliages  de  cuivre  et  de  tungstAne.  —  Ces  alliages  difficiles  à 
fondre  et  à  préparer,  ont  été  étudiés  par  Bemouilli  et  par  Percy  ('"*-""j^ 

Tungstates  de  cuivre.  —  Sel  caiTroso-coiTriqne  Cu'(TuO')'. 
—  Petits  cristaux  d'un  brun  roug",  obteiuis  en  fondant  ensemble  du  sul- 
fate de  cuivre  anhydre  et  du  tungstate  de  sodium(""''""). 

Sels  caivriques. —  CuTu0',2H'0. — Poudre  d'un  verl  clair,  obtenue  en 
(irccipitanl  un  sel  cuivrique  par  du  tungstate  neutre  de  sodium  :  elle  est 

14O-8--1870.  —  ('•»)  RoiEwttB.  Ber.  Chem.  Ccscll.  13  IM9-1880.  —  ('«••  •]  FIielm.  Ano. 
Jjell.  1-39-17M.  —  ("*]  PïMoi.  An.  Ch.  Ph.  (3}-36-î83-l849.  —  ['"')  Kw.  An.  Chcm. 
Pharro.  Lich.  70-52-1849.  -  C»^  ïcjin.uiT.  J.  Plurm.  1O-607-18Ï4.  —  ['">]  GrBïer.  SiU. 
Ak*d.  Wrén.  81-531-1881.— {■»•)  KiniR.  An.  Cbem.  Ph>rm.  Licb.  Suf^l.  3-1 63-1 865-1864.— 
•B*  •]  HiiiLTon.  I.  smcr.  Cbem.  Soc.  23-151-lW'l.  —  ("")  Gmbàhdt.  J.  Pbu-m.  (3).la-57- 
isn.  —  1'»")  &nu\E,  Uhreài.  35IMS&4.  —  ['™)  Uluï.  SiU.  Aktd.  Wien.  (3]-5B.7«.  — 
;«»•)  Hioto.  Z.  inorg.  Chem.  3-25.1886.  —  ("")  Craw.  Ara.  Chem.  J.  7-313-18W.  — 
{>*"]  PtfuiL.  Ber.  Cheta.  Gwcll.  17-217-188*.  —  (""]  Debrav.  C.  R.  86-1616-1883.  — 
:"«)  BiaTOOiLLi.  An.  Ph.  Cbem.  Pogg.  111-573-1860.  —  ('"'j  Pekct.  Jahreib.  406-1847- 
1848.  —[■»*»)  ZEitsow.  An.   Ph.  Clicm.  Pofrs-  130-2i5-l867.  —  (««"j  SririxTie.  An.  Cham, 


;.q,^,z.ob,L.OO'^lc 


1*8  TUMSTATES  M  CLIÏRE. 

insoluble  dans  l'eau,  sotuble  dans  l'acide  acétique,  ou  l'amNioniaque.  Elle 
fond  au  rouge,  et  donne  le  sei  anhydre  en  masse  cristalline  chocolat  {"*'| . 

—  CuTuO',TuO',4!l'0.  — Précipité  vert  clair  obteim  avec  le  fung- 
state  acide  de  sodium.  ChauFTé  au  rouge,  il  brunit  en  perdant  toute  son 
eau.  11  est  soluble  dans  l'amnioniaquo  (Anthon)  ("*'). 

—  Cu'Tu'0",191POoubienCu'Tu"0",33H*0.— Précipitécrislallin 
vert  pâle,  non  fusible  au  rouge,  obtenu  par  le  paratungstate  de  sodium 
dans  du  sulfate  de  cuivre  en  €ïcès{""-  '"*}. 

—  CuTu'0",Hll*0  {}fétatung8tate  cuivrique),  — Feuille'»  ou  tables 
sans  doute  clinorhombiques,  obtenus  ii  partir  du  métatiingstatc  de 
baryum.  Ce  composé  se  déshydrate  au  rouge  (ScHeibler)  (""). 

Tungstate  de  cuivre  ammoniacal  CuTuO*.2AzHMI'0.  — 
Croûtes  crislalliiies  d'un  bleu  sale,  obtenues  par  Tévaporation  de  la  solu- 
tion ammoniacale  du  tungstate  cuivrique.  Le  sel  se  déshydrate  dans  le 
vide  sec  sans  changer  d'aspect  (Schitf)('~'). 

Sulfure  de  cuivre  et  de  tungstène  Cu  S,  Tu  S'.  —  Précipilé 
brun  foncé  (Rerzélius). 

Oxyfluorure  de  cuivre  et  de  tungstène  CuF'.TuO'P,  (H'O. 

—  Cristaux  clinorhombiques  tout  à  fait  isomorphes  du  fluorure  double  de 
titane  et  de  cuivre  (Marianne)  ("")■ 

Phosphotungstates  de  cuivre.  — 5CuO.I"œ,24TuOS58ll'0. 

—  Cristaux  réguliers  verts  obtenus  par  Sprenger('"'). 

—  2CuO,P'OM2Tuœ,Hll'0.  —  Gros  cristaux  bleus  très  efflores- 
cents  isolés  par  Péchard  ('"'). 

Borotungstates  de  cuivre  9TuOMJ'0%2CuO,1911'0.  —  Cris- 
taux d'un  bleu  pâle,  sans  doute  anorthiques,  qui  deviennent  blancs 
à  105°  en  penlant  14I1'0.  Ils  se  dissolvent  dans  1/i  de  leur  poids  d'eau 
(Klein)  en- 

Oxyfluotungstates  de  cuivre  et  d'ammonium  CuP.Az 
iPF,TuO'F',4H'0.  —  Cristaux  bleus,  quadratiques,  isomorphes  du  fluo- 
tilanate  de  cuivre  et  d'anunoniuin  (Marignac)  ('"'). 

Tungstate  de  cuivre  et  de  sodium  Na*TtrO",Cu"Tu'0", 
r»2irO.  —  précipité  vert  cristallin  fourni  par  le  méhingc  des  solutions 
de  tungstate  de  sodium  et  de  sulfate  cuivrique  vers  70"  (Knorrc)(""). 

Tungstate  de  cuivre  et  de  calcium  CuTuO*,2CaTuO'.  — 
C'est  la cuproscheelile  naturelle,  masse  grenue  cristalline,  vitreuse,  duo 
vert  pistache  ou  d'un  vert  olive,  de  durelé  4,.")  à  r)(""~""), 

Phipm.  Lipb.  ia8-5fi-188".— [""lAïTBcB.  J.|inikl.  Oiom.  B-.'îia-lSM.  — ("Wj  KmRi:.  Bcr. 
Ohem.  Cc-H-ll.  10-8a6-188B.  —  l»'»)  Co«iLis.  J.  pr>U.  Clicm.  [2]-38-i*.  —  ('M»,  SfBimti». 
J.  pnkt.  Chem.  83-117-1861.—  ("»')  S.:Hin>.  An.  Choin.  Phinn.  Lieb.  123-3»-t86i. - 
(■"■)  SiHKi'Ai:.  An.Ch.  Ph.f:i)<60-03-18&'>:  C.  11.  SB-S8'(-ISâ!.  — ('Uij  Sphekoib.  i.  pnkt. 
Clieni.(31-3a-*l8-1880.  — ('»')  Péob.iib.  C.  R.  110-754-1890. —{'««)  Klein.  An.  Cb.  Pli.  i^l- 
28-350-1883.  —  ('■")  Whit'-ei.  Proc.  Culirorii.  Alisil.  3-287.  —  {'»')  Du.evmi.  An.  «in.  (If- 
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Uranate  de  cuivre  Ciir'O'.  — C'est  une  matière  mstalline  res- 
semblant ù  l'aveiiturine,  qui  a  été  obtenue  en  fondant  ensemble  du  phos- 
(ihiite  double  d'uranium  et  de  cuivre,  et  du  carbonate  de  sodium,  puis 
M'prenant  par  l'e;ui  (DebrajH'^). 

Poniranate  de  cuivre  Cu'l'()*,lûll'0.  —  On  l'a  obtenu  à  partir 
du  pcruranate  de  sodium  (MelikofTct  Pîssarjewski)^"**). 

Sulfates  de  cuivre  et  d'uranium  —  CuO,5lIO'.SOM2H'0. 

—  Aiguilles  dures  d'un  jaune  de  soufre,  trouvées  dans  le  sulfate  ura> 
tiiquc  naturel  {zippéUe){""). 

—  CuO.UO',2l'0'.:>SO',iII'0.  —  Johannile  naturelle.  Cristaux 
'liaorhombiques,  vitreux,  transparents,  d'un  vert  énienuide.  solubles 
■liuis  l'eau,  de  densité  5,19;  de  dureté  2  ii  2,^  ("**). 

Phosphate  de  cuivre  et  d'uranium  CuO,(lO'PO')',8irO. 

—  Ckalkolilhe  naturelle,  cristaux  <]uadratiques,  d'un  vert  éineraude  ou 
d'un  verl  clair,  «le  densité  ,",4  à  5,6,  de  dureté  2  à  2,5 ("""'"') .  En  trai- 
tant à  a0*-60°  le  nitrate  d'uranium  UO'(AzO')',  par  le  phosphate  acide  de 
l'aii-iuin,  on  l'obtient  en  petits  feuillets  d'un  bleu  vert  (Delirav)  ("f  ). 

Carbonate  d'uranium,  de  cuivre  et  de  calcium,  l'O'.SCuO, 
•2CaO,  5C0M4H*0.  —  Voglile  naturelle,  petits  cristaux  orlhorhombî- 
t(m's  d'un  vert  émeraude,  dicbrolques("*'). 

Sulfate  de  cuivre,  d'uranium  et  de  calcium  10*,  2l)(P, 
■>CiiO,4CaO,6SO',36H'0.  —  t'ra»iocAafci/c naturelle,  croûleaougéodes 
lie  petites  aiguilles  d'un  vert  claii-,  de  dureté  2  à  2,5  (Lindacker) ('"*). 


Alliages  de  cuivre  et  de  plomb.  —  On  peut  obtenir  ces 
alliages  en  fondant  ensemble  les  deux  métaux  à  température  élevée,  et 
en  refroidissant  brusquement  pour  empêcher  la  séparation  de  deux 
:illiages  distincts.  Leur  couleur  \'arie  du  gris  au  rouge.  La  présence  d'un 
|i(>u  de  plomb  diminue  la  malléabilité  du  cuivre  |<*"-"=*').  La  courbe  de 
fut^ibilité  des  alliages  de  cuivre  et  de  ])lonib  montre  l'existence  d'une 
cimibînaison  fusible  à  970*  cl  de  deux  eutectiques  (IL  Gautier). 

Oxyde  de  cuivre  et  de  plomb  {Plombate  de  cuivre)  CuPbC. 
—  Poudre  noire,  obtenue  par  l'action  du  niétaplomltale  de  calcium  sur 
lin  léger  excès  d'acélate  cuivrique  (llôhncl)('""). 

Sulfures  de  cuivre  et  de  plomb.  —  9Cu*S,2i'bS.  —  Matière 
ri'sseinblant  à  la  galène,  obtenue  en  fondant  ensemble  au  rouge  blanc  dans 
un  creuset  brasquc  une  p.  de  galène  et  3  p.  de  sulfure  cuivreux("*"). 

3-1S-1843.  —  i»»l  Demjiï.  An.  Ch.  Ph.  151-81-451-186).  —  ('•"]  ¥éli«o»  et  I'ijuwewik. 
Ber.  Cbem.  Getell.  3O-290S-1897.  —  ["*>j  Lt!iDju;«M,  J»hrrsb.  603-1857.  —  ('"')  PHiiura. 
An.  of  Phir.  |â;-0-57.  —  ("")  Bebi^lics.  Ben.  Jahresb.  4-146.  —  !'•")  Wïktkii».  J.  prikt. 
Chcni.  43-35t-l8U.  —  ['"°*'  H.  (acriM.  Contribution  i  l'éturf,-  ikstlliiecs.  Paris,  ^«01.— 
i^;Pi««i.  C.  H.  oa-Sn-lMl.  — ("«)  C»ow».  Chem.  N.  10-183-1865. —  ['»«)  LisDicKi. 
Jihreib.  g»-l«K;.  —  C»")  CciTTiE».  Vonil.  InJuïl,  i26l-18«.  —  ('^j  Cib.boi^.  J.  Vhnm. 
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IJO  8ULFATK  DE  CllVRE  ET  M  PLOMB. 

—  5Cii'S,PbS.  — AUêonite  naturcWe,  masses  d'un  bleu  indigo,  de 
densité  6.1  :  de  durelé  2,5-à  3  (Field)(""*). 

—  9Cii*S,  SPbS.  —  On  l'a  obtenu  dans  les  fours  à  plomb  en  feuillets 
grisâtres  (CottaH'"")- 

—  3Cu'S,2PbS,  —  Masse  noire,  rayonnce,  pré|>ai'ée  en  fondant 
ensemble  parties  égales  de  galène  et  de  sulfure  cuivreux  ('^''). 

HTposuUite  de  ciiivre  et  de  plombCu'O.PbSW.  —  Préci- 
pité vert  clair,  qui  brunit  à  l'air,  obtenu  par  l'acétate  cuivrique  dans 
rhjposullite  de  potassium  el  de  plomb  (Rammclsbcrg)  {"***). 

Sullate  de  cuivre  et  de  plomb  CuO,PbSO',ll'0.  —  Linarite 
naturelle,  cristaux  d'un  bleu  d'azur,  d'éclat  adamantin,  issus  du  systènii' 
clinorhoinbiqueC"").  de  densité  5,3  îi  5,45;^dureté  2,5('™"'"'). 

Sôléniure  de  cuivre  et  de  plomb  Pb'Cu'Sc'.  —  C'est  la  Zor- 
gite  oatiu'clle,  masses  d'éclat  métallique,  gris  clair  nu  gris  foncé,  parfois 
rougeâtres.  de  composition  assez  variable  (""*"""). 

Arséniate  de  cuivre  et  de  plomb  3CuO,PbO,As'0',-2ll'0.— 
Bayldonite  naturelle,  concrétions  cristallines  d'un  vert  vif  ou  d'un  verl 
foncé,  à  éclat  résîncni,  densité  5,55;  dureté  4,5(""). 

Alliages  de  cuivre,  de  plomb  et  d'antimoine.  —  Plusieurs 
de  ces  alliages  ont  été  décrits  par  Lassaigne  {"'"]. 

AntimonioBulfure  de  cuivre  et  de  plomb  Cu'Pb'Sb'S'.  — 
C'est  la  boumonife  naturelle,  prismes  ou  tables  ortborhombiqucs,  d'as- 
pect métallique,  d'un  gris  d'acier  ou  de  couleur  noiriHre ('"' *  ""). 

Sulfures  de  cuivre,  de  bismuth  et  de  plomb — Cu'Pb'Bi'S'. 
—  Aikinile  naturelle  ;  cristaux  orlhorbombiques,  d'éclat  métallique,  d'iui 
gris  foncé  ou  rougeàtres;  densité  6,1  à  6,8;  dureté  2  à  2,5  ("•"••"). 

—  Cu'S,4PbS,8Bi'S^.  —  Cliiriatile  naturelle,  masses  foliées  d'un 
éclat  métallique  ;ï  3  clivages  formant  zone,  de  densité  6.9  (Itammels- 
berg)n). 

Vanadate  de  cuivre  et  de   fdomb  5CuO,3PbO,V*0'.  — 
Ce  sel  a  été  obtenu  sous  forme  d'une  masse  amorphe  brune  ('*"). 
Sullate-carbonate  de  cuivre  et  de  plomb    3CuC(P,'iPi' 

cil.  [31-23-35Î-1853.  —  (<■"]  HBimEi.  Ar.  Ph»rm.  334  39T.  —  ("•  ']  Fotbkït.  An.  CI..  Ph. 
(a,-5&-*i4.183*.  —  (««•  *)  F1E1.D.  Am.  J.  Se.  (2)-27-3g7-1859.  —  |"<»  r)  Con*.Jiliresb.  8!T- 
1851.  —  ["»•  djRixiELStEK,  An.  Pli.  aient.  Pogi:.  S6-3IJ-1S43.  —  ["»'•]  Piteu.  Silr. 
Alud.  Wicii.  44-10S-18eï.— {""Oj  Btooa.  An.  of  Phil.  (2)'4-ll7.  —  (■"<]  Thdii».'<.  Ph.  Hw- 
(S)-l  7-405-1840.  —  ("")  ïoj.  Kokll.  J.  pnkl.  Clicni.  83-454-1861.  —  [»")  Rose.  An.  Pli. 
Clicm.  Pogg.  3-Î88-18ÎÛ.  —  (■"•)  Kimten.  An.  Pli.  Chein.  Pogg.  46-865.  —  [<"*)  Ciiiio.  J. 
Gham.  Soc.  (2)-3-265-ia85.  —  (■"•)  Lassugm:.  J.  Ch.  îlèd.  18-73-184Î.  —  (»«)  Rojï.  An. 
Ph.  Chem.  Pogg,  lD-573-1839.  —(""•)  Fielb.  Cl^ein.  Sot.  Quarl.  J.  IVISB.  — ['»»]  Difu^ho»- 
An.  Min.  (3)-10-371.I844.— ["•')  Fuie».  An.  Pli.  Cirera.  Pogg.  31-529-ltC4.^  ['">]  Ciiir»»^. 
Ph.  Hig.  (3r3i-bil-1847.  —  ("<»)  Htmrji»!..  1.  pnkl.  Cliem.  76-458-1858.  —  (*»•]  Bji»iiEi>- 
>EM.  An.  Ph.  Chcm.  ?ogg.  88-330-1855.  —  (■»)  Doietio.  An.  Hin.  (4J-19-tJ0-l85l. — 
('■")  BiuM».  Edimb.  Phil.  J.  3-117.  —  (■•")  Uielis-Khict.  Hinil.  ino[%.  Clicm.  S-TSTi. — 
(1»^  VARBEXTiiapr.  Jahrcib.  770-1865.  —  {'"»]  pBiiiii.Lt.  l.  uiorg.Chem.  iO-410-1887.  - 
('»")  CuuTtiJEx.  J.  prskl.  Chem.  102-84-1867.  —  ('»■)  Witu.  An.  Ch.Ph.  (4)-0-55-ie6J.  - 
["»•)  JflBGEMBï.  J. pr.kl.  Chem.  [Îj-O-Sï-ISTS.  —  ("<«) NoiiDEJwia.ii.  Jihrosl).  S74  et  B77-W6T. 
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('.Û*,tJPbSO'.  —  C'esl  la  calédonite  naturelle,  cristaux  orthorhombiqties, 
d'im  vert  bleu,  translucides,  d'éclat  résineux,  de  densité  6,i,  de  du- 
reté 2.5  à  ô('"*). 

Cyanure  de  cuivre  et  de  plomb.  —  Sel  double  blanc  rerdâtrc 
.Tonne  avec  le  cyanure  cuivreux  (Rammelsberg,  Ittner). 

Alliages  de  cuivre,  de  plomb  et  d'ôtain.  —  Beaucoup  de 
bronzes  antiques  étaient  constitués  par  ces  alliages("*^). 

Alliages  de  cuivre,  de  plomb,  d'étaio  et  d'antimoine. 
—  On  a  utilisé  divers  alliages  de  ce  genre,  parfois  pour  la  fabrication 
des  caractères  d'imprimerie  (Warrentrapp)  (""). 

Alliages  de  cuivre,  étain,  zinc  et  plomb.  —  On  les  emploie 
.«cuvent  comme  bronze  de  statucs('^~]. 

Azotlte  de  cuivre,  d'ammonium  et  de  plomb  Cu(AzO*)*, 
Pb(.\iO')*,  2KAzO',6(I'0.  —  Poudre  cristalline  d'un  bleu  foncé,  obtenue 
■■n  mélangeant  des  nitrates  de  cuivre,  de  plomb  et  d'ammonium  avec 
du  nitrite  de  sodium('"*). 

Chromate  de  cuivre  et  de  plomb  CuO,2PbO,2CrO*.  — 
VauqueUnite  naturelle,  cristaux  clinortiombiques,  verts  ou  bruns,  pai-- 
fois  presque  noirs,  raiblemcnl  translucides,  d'éclat  adamantin  ou  rési- 
neuï,  de  densité  5,5  à  5,78;  de  dureté  2,5  à  /i. 


Alliages  de  cuivre  et  de  thallium.  —  On  obtient  im  alliage 
t-n  fondant  sous  le  borax  au  rouge  sombre  1  at.  de  cuivre  et  2  at.  de 
thallium:  il  est  jaune  de  laiton,  peut  être  coupé  au  couteau,  et  il  est 
facilement  attoqué  par  les  acides  (Carstanjen)  ('™) . 

Chlorure  de  cuivre  et  de  thallium CuCI',2TlCP.  —  CrisUux 
veris  obtenus  à  partir  du  mélange  des  solutions  des  deux  sels  (Willm)  ("*'). 

lodure  de  cuivre  et  de  thalliiun  ammoniacal,  CuP, 
2TIP,4AzlP.  —  Or  sature  d'ammoniaque  la  solution  jaune  rouge  d'io- 
dure  de  thallium  dans  l'acide  iodbydrique  chargé  d'iode,  et  l'on  ajoute 
;i  une  liqueur  ossez  étendue  et  tiède  de  sulfate  de  cuivre  ammoniacal  ; 
on  obtient  de  belles  aiguilles  brillantes  d'un  brun  rouge,  qu'il  faut  laver 
rapidement  à  l'eau  froide  et  sécher  dans  le  vide  sec.  Elles  se  dissolvent 
i>n  vert  dans  l'alcool  ('"*). 

Sulfate  de  cuivre  et  de  thalUum  CuS0*,Tl'S0S6IPO.  — 
Petits  cristaux  d'un  vert  pâle,  clinorhombiques,  se  dissociant  facilement 
|>ar  cristallisation  en  sulfates  cuivriquc  et  thalleux.  Ils  perdent  à  100*, 
HPO;  à  150',  5H'0,  et  deviennent  anhydres  à  185°  (Willm)  ('""}. 

Séléniure  de  cuivre  et  de  thallium.  ~-  Crookésite  natu- 
relle, masses  d'un  gris  de  plomb,  de  densité  6,9,  étudiée  par  Nordens- 

Paul  Sabatiki, 

Curropondanl  rie  l'iDSIilul.  ProfcsKur  i  l'UniTersilt  de  TudIousc. 
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MÉTALLURGIE    DU   CUIVRE 


Le  cuivre  et  ses  principaux  alliages,  le  bronze  el  te  laiton,  étaient  con- 
nus dès  la  plus  haute  antiquité.  Le  laiton,  bien  antérieur  au  zinc,  était 
obtenu  par  une  méthode  indirecte  consistant  à  chaufîer  le  cuivi-e  avec 
un  mélange  de  calamine  et  de  charbon.  Ce  n'est  d'ailleurs  qu'à  une 
époque  relativement  récente  que  ce  procédé  a  été  abandonné  pour  la 
méthode  directe. 

Il  existe  encore  des  mines  de  cuivre  dont  l'exploitation  est  très 
ancienne  (').  Celle  de  Fahlun  {Suède),  exploitée  par  la  Société  <  Stora 
Kopparbcrg  »  (la  grande  mine  de  enivre),  qui  a  conservé  depuis 
l'année  I2!2D  sa  constitution,  atteint  actuellement  5ti0  mètres  de  profondeur 
et  ses  galeries  ont  un  développement  de  50  kilomètres.  La  quantité  de 
cuivre  obtenue  à  Kahlun  était  au  xvii"  siècle  de  5000  tonnes  par  année, 
soit  la  moitié  de  la  production  totale.  Actuellement,  l 'exploitation  n'estqiie 
de  450  tonnes.  Le  cuivre  n'a  donc  plus  pour  la  Société,  qui  s'occupe  de 
sidérurgie  et  de  fabrication  de  pâle  de  bois,  qu'un  intérêt  historique. 

La  Société  des  Mines  et  Hauts  Fourneaux  de  la  Haute-Hongrie  possède 
à  Schmôllnitz  une  mine  dont  l'exploilation  remonte  également  au 
commencement  du  siii''  siècle,  mais  qui  ne  produit  plus  actuellement 
qu'une  vingtaine  de  tonnes  de  cuivre  de  cémentation. 

Le  traitement  sur  place  des  minerais  a  donné  lieu  à  la  métliode  appelée 
continentale,  suédoise  ou  allemande,  par  opposition  à  la  méthode  anglaise 
ou  galloise  basée  sur  l'emploi  exclusif  du  four  à  réverbère  et  qui  s'adres- 
sait à  des  minerais  variés  venant  de  tous  les  points  du  giobe;  les  frais  de 
transport  du  minerai  étant  compensés  par  le  bas  prix  du  charbon.  La 
méthode  galloise  se  développa  rapidement  et  à  une  époque  relativement 
récente,  les  usines  anglaises,  cunccntrces  principalement  aux  environs 
de  Swansea,  produisaient  la  moitié  du  cuivre  du  monde  entier. 

Le  développement  considérable  des  applications  de  rélectricité  à  la 
lin  du  xix°  siècle  donna  un  essor  rapide  à  l'industrie  du  cuivre,  el  les 
Etats-Unis,  entres  récemment  en  scène,  ne  tardèrent  pas  à  déjusser,  et 
de  beaucoup,  les  autres  pays,  soit  pour  la  production  du  minerai,  soit 
pour  la  fabrication  et  la  consommation  du  métal.  Les  Ëtats-Unis  n'ont  pas 
de  procédé  spécial;  ils  ont  utilisé,  suivant  la  nature  du  minerai,  !a|tartie 
des  anciennes  méthodes  pouvant  les  intéresser  ;  comme  innovation  impor- 
tante, nous  devons  signaler  l'emploi  des  fours  à  water-jacket  dont  l'usage 
s'est  depuis  répandu  en  Europe. 

(■)  A.  loon.  n>pport  du  Jury  inlcriutiond  ■  l'Eiposilion  de  1900.  CtiiH'  64.  GroM  méUl- 
lurgie. 
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VIDERAIS.  1J5 

L'emploi  du  Bes^cmer  dans  la  sidérut^e  eut  son  écho  dans  la  métal- 
lui^e  du  cuivre.  Lespremicrs  essais  faitsenAnglcterre  par  Holwny  ne  don- 
nèrent pas  de  bons  résultais.  Ils  furent  repris  en  1 880  par  Manhès  lequel, 
avec  la  collaboralion  de  David,  insufdu  l'air  latéralement,  puis  utilisa  un 
convertisseur  cylindrique  horizontal.  Le  procédé,  exploite  dans  un  cer- 
tain nombre  d'usines,  fut  de  nouveau  modifié;  David  revint  aux  tuyères 
verticales  avec  un  convertisseur  sphérique  ;  un  trou  de  coulée  permet  de 
recueillir  le  premier  cuivre  mis  en  liberté  qui  entraîne  toutes  les  impu- 
retés et  auquel  on  a  donné  le  nom  de  bollom  (fond),  d'où  le  nom  de 
sélecteur  donné  à  son  appareil. 

Les  méthodes  de  raÂinage  se  sont  également  perfectioiniées,  le  bas 
foyer  n'est  presque  plus  utilisé,  l'usage  du  four  à  réverhère  s'est  au  con- 
Irairc  répandu  partout. 

En  même  temps  que  l'électricité  contribuait  puissamment  au  dévelop- 
pement (le  l'industrie  du  cuivre  au  point  de  vue  de  la  quantité,  son 
influence  au  point  de  vue  de  la  qualité  n'était  pas  moindre.  L'électricité 
exige,  en  effet,  des  cuivres  de  haute  conductibilité;  or,  îles  traces  de  mé- 
taux étrangers  diminuent  fortement  la  conductibilité  du  cuivre  :  il  en  est 
de  même  de  l'oijdc  cuivreux  plus  difficile  à  éliminer.  On  y  parvient 
au  moyen  de  réducteurs  appropriés  donnant  naissance  an  cuivre  dit 
phosphore,  sîlicié,  etc.,  suivant  que  l'oxygène  a  été  éliminé  par  l'inter- 
médiaire du  phosphore,  du  silicium,  etc.,  mais  qui,  pour  présenter  leur 
conductibilité  maxima,  ne  doivent  pas  retenir  d'excès  de  la  subsLince  ré- 
ductrice. 

A  coté  dos  méthodes  de  la  voie  sèche,  les  pixicédés  de  la  voie  humide 
plus  récents  se  sont  considérablement  développés;  le  métal  passé  en  solu- 
tion en  est  ensuite  précipité,  et  si  cependant  les  méthodes  électi'olyliques 
ont  toutes  échoué,  un  phénomène  de  même  nature,  la  cémentation, 
basée  sur  la  précipitation  du  cuivre  par  le  fer,  permet  d'obtenir  de 
grandes  quantités  de  cuivre  provenant  de  minerais  inexploitables  par  la 
voie  sèche.  Le  raffmage  électrolytique,  reposant  sur  le  principe  de  la 
galvanoplastie  et  du  voltamètre  à  cuivre,  a  eu  plus  de  succès  que  les  pro- 
cédés d'extraction  ;  il  s'est  principalement  développé  aux  Ëtats-Unis,  qui 
traitent  ainsi  la  majeure  partie  de  leur  métal. 

Il  est  donc  bien  difficile,  d'nprès  ce  que  nous  venons  de  voir,  de  se  faire 
actuellement  une  idée  d'ensemble  basée,  comme  cela  se  faisait  autrefois, 
î'ur  la  description  des  anciennes  méthodes,  celles-ci  n'e<tistent  pour  ainsi 
dire  plus  dans  leur  intégralité  et  la  quantité  de  cuivre  obtenue  par  ces 
méthodes  types  est  tout  à  fait  inGme. 

MINERAIS 

Les  minerais  de  cuivre  sont  très  nombreux  et  la  faeilité  d'extraction  du 
métal,  sa  grande  valeur,  font  que  l'on  peut  considérer  comme  tels  des 
roches  eu  contenant  seulement  de  1  à  2  pour  100. 
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Si  d'un  calé,  comme  à  Corocoro  (fioUvic),  ou  au  Lac  Supérieur,  le 
cuivre  se  préscalc  à  l'élat  natif  en  gisements  d'une  puissance  et  d'une 
richesse  considérables,  quelqueFois  le  minerai  est  oxydé  (cuprite),  car- 
bonate {azurile  et  malachite),  silicate  [chrysocolle),  etc.,  le  plus  sou- 
vent, par  suite  de  la  transformation  des  sulfures  à  la  partie  supérieure  des 
gisements  (chapeau);  mais  c'est  généralement  sous  forme  de  sulfure  que 
le  cuivre  se  trouve  dans  la  nature.  Le  sulfure  peut  être  simple  (chalcosine 
Ch*S,  covelline  CuS).  ou  complexe  {chalcopyrite  FeCuS*.  philipsiie 
FeCu'S',  érubeêcite,  etc.). 

Si  le  minerai  renferme  uniquement  des  métaux  alcalino-terreux  ou 
terreux,  il  est  considéré  comme  pur,  mais  en  général  il  contient  des 
métaux  lourds  relativement  peu  (içénants  et  les  sulfures  sont  associés  aux 
arscniures,  antimoniures  qui  rendent  le  traitement  plus  délicat.  Ces 
minerais  constituent  les  cuivre  ^rifi,  panabase,  tennanlile.  letraédrile, 
Bournomtc,  etc.,  renfermant  quelquefois  un  nombre  considérable  de  mé- 
taux étrangers  et  dont  la  constitution  est  extrêmement  complexe. 

Il  y  a  encore  à  signaler  parmi  les  minerais  exploités  Vatacamile,  la 
hrochantite  et  Volivenite. 

D'ailleurs  les  gisements  ne  sont  jamais  homogènes  et  le  minerai  est 
formé  plutôt  d'un  mélange  d'espèces  minéralogiques  que  d'une  espi-ce 
proprement  dite.  Ils  peuvent  être  classés  en  quatre  catégories  (*)  : 

X"  Gisements  au  contact  des  roches  cruptives; 

2"  Gites  filoniens  ; 

3°  Gîtes  sédimentaires  ; 

4°  Cuivre  natif. 

Essais  des  minerais,  —  L'essai  rapide  des  minerais  peut  être 
fait  soit  par  voie  sèche,  soit  par  voiehumide.  Dans  le  premier  cas,  le  mi- 
nerai, soigneusement  grillé  s'il  renferme  des  sulfures  ou  des  arséniures, 
est  fondu  avec  du  carbonate  de  soude  et  du  charbon  ou  du  cyanure  de 
potassium.  Le  culot  métallique  obtenu  donne  npproximatîvement  le  poids 
du  cuivre.  L'addition  de  lilharge  permet  le  dosage  des  métaux  précieux, 
si  cela  est  utile.  Dans  le  second  cas,  le  minerai  est  dissous  dans  l'eau 
régale  et  le  dosage  se  fait  dans  les  conditions  voulues,  soit  par  le  cyanure 
de  potassium,  soit  pr  le  sulfure  de  sodium,  soit  par  le  sulfocynnate,  etc. 

Production  des  minerais.  —  Le  cuivre  est  extrait  surtout  en 
Europe  et  en  Amérique.  Le  tableau  I  donne  la  quantité  de  minerai,  éva- 
luée eu  tonnes  de  cuivre,  que  l'on  obtient  annuellement  dans  les  prin- 
cipaux pays. 

I^  production  mondiale  a  atteint  en  1904,  651UU0  tonnes  représen- 
tant, au  cours  moyen  de  cette  même  aimée  (1452  francs  par  tonne),  945 
millions  defi'anes. 

Europe.  —  La  péninsule  espagnole  est  le  principal  producteur.  Les 
mines  les  plus  impoi-tantes  sont  celles  de  Rio-Tinto  (29000  tonnes  en 

;>)  p.  Wïisj.  I.C  Cuivre,  P.riî,  ISdi. 
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If>6  .  HÉTALLLiMŒ  DU  CVViRE. 

1888,  56000  tonnes  en  i903)  et  de  Tharsis  (110O0  tonnes  en  1S86. 
6400  tonnes  en  1903).  Les  mines  de  Mansfcld  (Sa\ej  Fournissent  les 
neuT  dixièmes  de  la  production  allemande;  celle  des  autres  pays  est 
beaucoup  plus  faible.  Alors  que  cette  production  augmente  en  Norvège 
(1500  tonnes  en  1886,  6000  tonnes  en  1903)  et  en  Russie  (4700 
en  1888.  10500  tonnes  en  1903),  elle  est  sensiblement  constante  en 
Autriche-Hongrie  (1400  tonnes  en  1903). 

L'Angleterre,  dont  la  production  était  autrefois  d'une  certaine  impor- 
tance, n'extrait  presque  plus  de  minemi  ;  il  en  est  de  même  de  la 
Suède  (1036  tonnes  en  1886.  455  tonnes  en  1903).  Quant  à  la  France, 
elle  ne  possède  pas  de  mine  de  cuivre  donnant  lieu  à  une  exploitation 
imjKtrtante. 

Àmériqtte.  —  Les  État-Unis  fournissent  actuellement  plus  de  la  moitié 
des  minerais  de  cuivre;  l'extraction,  qui  représentait  100  tonnes  en 
1845,  dépassait  100000  tonnes  en  1888. 

Les  principaux  Ëtals  producteurs  sont  * 

n  1904 


26.150  lonii,-s 

ru  im\ 

133. ÎOO  lonnos 

r-6.000 

(11.478 

il. m 

- 

«5.000 

Le  Mexique  s'est  développé  d'une  favon  analogue;  c'est  actuellement 
le  troisième  pays  par  ordre  d'importance  et  sa  production  était  presque 
nulle  en  1886.  Le  Chili  a  donné  sensiblement  la  même  quantité  de  minerai 
en  1 886  et  1 901  et  la  moyenne  est  tombée  à  22  000  tonnes  de  1 891  à  1897. 

Les  autres  pays  producteurs  sont  l'Argentine,  la  Bolivie  avec  les  célè- 
bres mines  de  Corocoro  et  le  Pérou  (75  tonnes  en  1886,  8000  en  1903). 
Le  Venezuela,  qui  donnait  4000  tonnes  en  1886  ne  fournit  plus  rien 
depuis  1895. 

Afrique.  —  Avant  1891,  on  extrayait  en  Algérie  une  centaine  de 
tonnes  de  cuivre;  depuis  cette  époque  l'exploitation  est  très  irrégulîcre, 
et  actuellement  tout  le  cuivre  africain  provient  du  Cap. 

Asie  et  Ocianie-  —  La  production  est  limitée  au  Japon  et  à  l'Aus- 
tralie. 

EXTRACTION 

PROCËDfS   PAR  LA  VOIE  SÈCHE 

Principe.  —  Lorsque  le  métal  est  à  l'élat  natif,  l'opération  est  très 
simple,  il  est  traité  comme  nous  le  verrons  à  propos  du  cuivre  brut;  une 
tonte  oxydante  scorilie  les  métaux  étrangers,  puis  une  fusion  réductrice 
donne  le  cuivre  malléable. 

Avec  les  minerais  sulfurés,  la  manipulation  est  plus  complexe. 

Le  traitement  par  voie  sèche,  le  principal,  s'applique  aux  minerais 
riches,  mais  peut,  dans  certains  cas,  être  encoi-e  utilisé  avec  une  teneur 
de  5  à  4  pour  100.  Il  repose  sur  l'affinité  du  cuivre  pour  le  soufre; 
afiinité  telle  que  les  silicates  eux-mêmes  sont  transformés  en  sulfures.  On 
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cherche  à  obtenir  un  sulfure  de  cuivre  ciipichi  et  purifié  constituant  un 
minerai  de  second  ordre,  la  malle  bronze,  assez  souvent  Tabriquée  sur 
le  lieu  même  d'exploitation  d'où  elle  est  envoyée  aux  usines  métallur- 
giques. La  matte  type  renferme  à  peu  près  parties  égales  de  cuivre,  fer  et 
soufre,  cependant  sa  composition  peut  être  extrêmement  variable.  La 
purification  et  renricbissement  de  la  mattc  bronze  se  font  au  moyen  de 
diverses  opéralions  aboutissant  à  la  matte  de  concentration  ou  matte 
blanche,  formée  principalement  de  sulfure  cuivreux,  et  tenant  de  tiO  à 
SU  pour  100  de  cuivre. 

La  matte  grillée  est  réduite  à  Tétai  de  cuivre  brut  par  l'action  du  sul- 
fure non  oiydé.  Le  cuivre  brut  est  ensuite  transformé  en  cuivre  malléable. 

Un  procédé  mixte,  consistant  à  couler  la  mattc  sous  forme  d'anodes 
pniir  la  transformer  en  cuivre  par  électrolysc,  n'a  pas  donné  (le  bons 
résultats. 

Ajoutons  enlin  que  des  essais  sont  poursuivis  pour  l'obtention  des 
mattes  au  four  électrique. 

GirlUage  des  minerais.  —  Le  grillage  des  minerais  peut  se  faire 
soit  à  l'air  libre  en  tas  ou  en  stalles,  soit  en  fours  clos  :  réverbère, 
moufle,  cuve. 

Dans  le  gnUage  en  tas.  on  forme  des  meules,  généralement  oblongues, 
|>ouvant  contenir  jusqu'à  4  et  500  tonnes  de  minerai  mélangé  ou  non 
de  combustible  suivant  la  richesse  en  soufre.  Dans  certains  cas,  la  com- 
bustion est  due  aux  matières  bitumineuses.  Ce  procédé  présente  l'incon- 
\énient  d'exiger  quelquefois  un  temps  considérable  variable  de  quelques 
jours  à  six  mois,  suivant  les  conditions  de  marche  du  feu  et  la  dimension 
des  tas. 

1^  grillage  en  itaUes  est  un  peu  moins  rudimentaire;  ici  encore,  on 
peut  ou  non  employer  un  combustible  étranger.  Les  stalles  sont  séparées 
entre  elles  par  des  murs  en  briques,  elles  peuvent  être  ouvertes  ou  fermées 
cl,  dans  quelques  cas,  elles  sont  munies  pour  Tévacuattun  des  gaz  d'un 
canal  aboutissant  à  une  cheminée. 

Le  grillage  au  four  à  réverbère,  de  même  que  les  méthodes  précé- 
dentes, ne  permet  pas  l'utilisation  de  l'anhydride  sulfureux,  mais  il  est 
plus  complet  et  plus  rapide.  Dans  la  méthode  dite  anglaise,  on  utilise 
principalement  le  fom'  à  réverbère  classique  ;  le  pont,  séparant  la  grille  du 
lalioratoire,  est  refroidi  intérieurement.  Ce  modèle  est  remplacé  en  grande 
giiirtie  par  le  four  américain  à  brassage  continu,  qui  permet  un  travail 
)>eaucoup  plus  rapide.  La  quantité  de  minerai  traité  peut  atteindre 
l'2  tonnes  par  24  heures,  pour  un  appareil  de  20  mètres  de  long  sur 
4",8(1  de  large. 

La  bonne  marche  des  fours  à  réverbère  exige  un  brassage  énergique  et 
une  main  d'œuvre  considérable.  Cette  dernière  a  suscité  l'emploi  d'agi- 
taleurs  rotatifs  ou  de  dragues,  de  fours  à  sole  tournante  et  de  fours 
rotatifs  qui  donnent  un  grillage  complet  avec  une  grande  économie. 

[,1  Bnocaer.j 


;.q,,,z.ob,L.OO'^lc 


r^  MÉTALLlJRfilE  DU  ni'IVRR. 

Les  four$  à  cuve  permettent  de  grïlk-r  soit  des  morceaux,  soit  di>s 
menus.  Le  minofai  doit  contenir  assez  de  soufre  pour  ne  pas  nécessiter 
l'emploi  de  combustible  étranger  et  ass^cz  peu  de  cuivre  pour  ne  pas 
foudre  ou  même  se  rainotlir.  Certains  modèles  permettent  le  grillage  de 
petits  morceaux  en  couches  de  60  centimètres,  d'autres  le  traitement 
du  minerai  en  gros  morceaux  el  en  colonnes  indéfinies,  ces  derniers 
constituent  les  fours  à  cune  proprement  dits  ou  kilns. 

Pour  le  grillage  des  menus,  on  emploie  les  difTérents  modèles  de 
fours  à  pyrite  en  usage  dans  la  fabrication  de  l'acide  sulfurîque  : 
Foui-s  Olivier-Peri-et,  Gcrstenhœfer,  Maletra,  Hasenclever,  etc....  (voir 
l'article  :  Industrie  de  l'acide  sulfuriqve,  C.  Chabrié,  tome  I,  p.  407}. 
Dans  les  fours  Spcnce  et  Mac  Doughal,  le  minerai  circule  automatique- 
ment. 

Les  fours  à  moufle  ne  s'appliquent  qu'aux  minerais  pulvérises  ;  on 
les  utilise  principalement  pour  ceux  qui  peuvent  fondre  ou  s'agglutiner. 
La  dépense  de  combustible  est  plus  grande  qu'avec  les  autres  systèmes, 
par  contre,  les  gu  obtenus  sont  plus  purs.  Dims  le  four  Hasenclever.  un 
certain  nombre  de  moufles  peuvent  |êtrc  superposés  et  un  bi-assagc 
continu  permet  de  faire  passer  les  matières  d'une  sole  à  l'autre  comme 
dans  l'appareil  Malelra. 

Fabrication  de  la  matte  bronatt.  —  Deux  systèmes  de  fours 
ftermettent  de  transformer  le  minerai  grillé  en  matte  :  le  four  à  cuve,  le 
four  à  réverbère;  donc  a  priori  deux  systèmes  de  réactions  chimiques  : 
réactions  réductrices  et  i-éactions  oxydantes. 

Le  minerai  grillé  est  formé  d'un  mélange  d'oxydes,  de  sulfates  et  de 
sulfures  de  cuivre,  de  fer,  de  zinc,  de  plomb,  etc.,  d'arséniures  etd'arsc- 
niatcs,  d'antimoniures  et  antimoniates,  de  silice,  de  silicates  et  de 
sulfates  alcalinoteiTCUx,  etc. 

Dans  le  four  à  cuve,  le  niinei-aï  grille  et  le  combustible  sont  mélan^'s. 
i^  cuivre  se  combine  au  soufre  des  sulfures  et  k  celui  provenant  de  la 
réduction  des  sulfates  alcatino-teneux  ou  autres.  Le  fer  ne  combine 
en  partie  à  l'excès  de  soufre,  en  |>artie  avec  la  silice  en  donnant  une 
scorie  qui  renferme  le  manganèse,  te  nickel  e(  le  cobalt.  L'opération  doit 
être  faite  à  une  température  suffisamment  basse,  pour  éviter  la  réduction 
des  composés  ferrugineux.  L'antimoine,  l'arsenic  et  le  bismuth  se  retrou- 
vent en  majeure  jwirtie  dans  la  matte. 

Pendant  longtemps,  la  fonte  pour  matte  a  été  faite  dans  des  fours  de 
petites  dimensions.  Le  développement  de  la  métallurgie  du  cuivre  a 
permis  la  transformation  complète  du  procédé  et  l'emploi,  comme  à 
Mansfeld,  de  hauls  fourneaux  analogues  à  ceux  qui  sont  utilisés  dans  la 
fabrication  de  la  fonte,  permet  de  traiter  par  jour  100  à  150  tonnes  de 
minerai. 

Eti  .Vmérique,  on  fait  usage  de  fours  en  briques  à  section  rectangulaire 
cl  BUiloul  de  fours  métalliques  à  enveloppe  double  {fvater  jacket) enlte 
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les  parois  4le  laquelle  circule  un  courant  d'eau  (').  La  scctiou  esl  rec- 
tangulaire ou  elliptique. 

Le  four  à  réverbère  est  toujours  employé  eu  Auglelcrre;  il  ileiuande 
une  main-d'ocuvre  plus  grande,  maïs  s'applique  A  dos  minerais  plus 
t'ariés.  Enfin,  en  Russie,  on  se  sevl  de  fourê  à  naphte,  principalement 
<ians  la  région  du  Caucase. 

Transfonnation  de  la  matte  bronze  en  cuivre  brut 

<i)  lldthode  indirecte.  —  Dans  certains  cas,  la  matto  bronze  grillée  à 
fond  est  traitée  direclemeni  pour  fournir  le  cuivre  bnil.  Ce  traitement 
1res  simple  ne  s'applique  qu'à  quelques  minerais  d'une  grande  pureté, 
niais  le  plus  souvent  on  fait  subir  à  ces  minerais  une  série  de  grillages 
et  de  fontes  réductrices  aj^ant  pour  effet  d'éliminer  les  éléments  étran- 
l^ers,  soit  aous  forme  de  scories,  soit  sous  forme  de  composés  volatils, 
ces  fontes  de  concentration  permettent  d'arriver  à  la  matte  blanche.  Ici 
le  four  à  cuve  n'a  plus  d'intérêt  et,  sauf  quelques  anciennes  installations, 
toutes  les  usines  se  servent  du  four  à  réverbère.  La  matte  blanche  est 
f'irmée,  en  majeure  partie,  de  sulfure  cuivreux  et  contient  de  70  à  80 
pour  f  00  de  cuivre.  Pour  la  transformer  en  cuivre  elle  est  introduite  en 
gros  blocs  sur  la  sole  d'un  four  h  réverbère  et  chaufTéc  de  favon  à  pro> 
voquer  lentement  sa  fusion  en  présence  d'un  grand  e<(eès  d'air  (ratissage) . 
Lorsque,  en  raison  de  la  prédominance  de  l'oiyde  cuivreux,  la  masse 
commence  à  se  solidifier,  on  donne  un  vif  coup  de  feu  ;  l'oxyde  réagit 
énergiquemenl  sur  le  sulfure  non  transformé  et  l'anhydride  sulfureux 
brasse  vivement  la  masse  pendant  que  le  enivre  se  scpaiv. 

La  première  portion  de  métal  entraîne  avec  elle  les  métaux  étrangers, 
notamment  l'or  et  l'argent,  aussi,  d.ins  le  cas  de  mattes  très  impures  ou 
riches  en  métaux  précieux  utilise-t-on  un  dispositif  spécial  pei-metlant  de 
recueillir  aisément  cette 'première  portion  [boltom)  qui,  suivant  les  cas, 
est  coupellée  ou  rafBnée  par  électrolyse. 

b).  Méthode  directe.  —  L'emploi  du  convertisseur  permet  de  passer 
en  une  seule  opération  et  d'une  fa^on  très  simple  de  la  matte  bronze  au 
cuivre  brut,  mais  son  emploi  est  beaucoup  plus  délicat  que  dans  la 
sidérui^ie;  en  effet, 'pour  la  fonte,  il  suffit  d'éliminer  des  quantités 
très  faibles  d'impuretés  dont  la  chaleur  de  combustion  est  considérable, 
tandis  que,  dans  le  cas  du  cuivre,  le  soufre  et  le  fer  dont  la  chaleur  de 
combustion  est  relativement  faible  lepréscnlent  suivant  les  cas  de  65  à 
SO pour  100  de  la  matte  trailée.De  plus,  l'oxyde  de  fer  doit  être  scorifié 
au  moyen  du  gaiTiissage  de  la  cornue,  les  autres  procédés  n'ayant  pas 
donné  de  bons  résultats  ;  l'appareil  ne  peut  donc  servir  qu'à  un  nombre 
restreint  d'opérations,  d'où  la  nécessité  d'en  avoir  plusieurs  (de  5  à  7)  en 
raison  de  la  préparation  et  de  la  cuisson  du  garnissage.  Le  procédé 
Manbès-David,  plus  ou  moins  modifié,  est  aujourd'hui  très  répandu;  il 
tend  à  être  remplacé  par  celui  de  David  qui  permet,  comme  nous  l'avons 

';  Tkcciot.  HcTue  |;èiièrile  de  chimie  pure  ot  «ppl.  3OD-1904. 
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vu  précédemmenl.  de  réunir,  dans  le  premier  cuivre  les  impuretés  et  les 

métaui  précicus  et  cnnsUttie  im  premier  affinage. 
Le  sélecteur  David  (7  par  batterie  à  l'usine  d'Eguilles)  est  formé  ('} 

d'une  cornue  sphérique  de  1'",55  de  diamètre  extérieur  montée  sur  un 
chariot  ((îg.  1  rt  2).  Il  est  muni 
d'une  ouverture  et  d'un  trou  de 
coulée.  Les  tuyères  F  an  nombre 
de  10  sont  placées  à  ta  partie 
inférieure   sui    les  génératrices 


Vig.  1.  —  Sûli'clrur  David 


¥ig.  2.  —  Sc^lccleur  Divid  (coupe). 


d'un  hyperboloïde.  Un  dispositif  mécanique  permet  de  donner  à  l'appareil 
toutes  les  inclinaisons  voulues. 

Chaque  sélecteur  fonctionne  pendant  24  heures;  il  petit  contenir 
1200  kg  de  mattc:  mais,  du  fait  de  l'usure  du  garnissage,  cette  quan- 
tité augmente  à  chaque  opération.  Le  garnissage  est  formé  de  5  à 
4  parties  de  sable  pour  une  d'argile,  une  cuvette  B  est  ménagée  en  face  dn 
trou  de  coulée  p  ;  il  est  séché  à  l'aîr  puis  soumis  à  la  cuisson,  à  cet  elfel 
on  place  dans  l'intérieur  du  combustible  :  charbon  de  bois,  coke,  et  l'on 
insuffie  de  l'air.  La  cuisson  achevée,  le  sélecteur  encore  chaud  est  mis  en 
place  et  rempli  de  matte  provenant  d'un  waler-jacket  (Fig.  5,  position  1  )  ; 
l'appareil  redressé,  on  met  la  soufflerie  en  marche  (2).  Le  fer,  qui  forme  la 
principale  impureté,  est  oxydé  et  scorifié,  le  soufre  est  bi-ûlé,  le  zinc 
volatil,  à  une  température  inférieure  à  celle  de  l'appareil,  est  entrainc  par 
le  courant  gazeux  cl  vient  brûler  à  l'air,  les  acides  ai'scnieux  et  antimo- 
nieux  sont  volatilisés. 

Les  scories  sont  coulées  deux  ou  trois  fois  (ô).  On  airive  ainsi  à  la 
inatte  blanche;  un  nouveau  soufflage  (4)  permet  de  séparer  une  partie  du 
cuivre  qui,  ainsi  que  nous  l'avons  vu,  entraine  tous  les  métaux  étrangers 
non  oxydés.  Le  mrtnl  est  réuni  dans  la  cuvette  ménagée  dans  le  garnissage 
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puiscoulc(5).  Unnotiveausounia^e|6)  Irunsforme complètement  la  matte 
en  cuivre,  fînalement  celui-ci  est  coulé  dans  des  lingotières  (7). 

Le  soufflage  de  la  matte  de  bronze  dure  50  minutes,  celui  de  la  malle 
Manche  50  minutes,  mais  cette  durée  augmente  proporlinnnellement  au 


V'ig.  ^.  —  DilTérenles  posilioni  du  st'lcclcur  Dgvid  pendant  une  opération. 


luT  et  à  mesure  de  raccroissemcnt  de  la  quantité  de  matte  mise  en  œuvre. 

La  température,  qui  est  de  1000°  au  début,  s'élève  à  1200°  lorsque 
luit  arrive  à  la  matte  blanche  pour  retomber  à  1200°  à  la  lin. 

Transformation  du  cuivre  brut  en  cuivre  mallâable. 
—  Cette  opération,  pratiquée  autrefois  au  bas  foyer,  se  fait  actuel- 
leiiienl  avec  des  fours  à  réverbère  de  5  à  10  tonnes.  Le  métal  est 
soumis  à  une  fusion  oxydante  qui  élimine  les  métaux  étrangers  en  pro- 
voquant la  formation  d'oiydule  de  cuivre,  lequel  donne  au  métal  la 
tiïiiite  rouge  caractéristique  du  cuivre  rosette.  Cet  affmage  est  suivi 
«l'un  raflinage  consistant  en  une  fusion  réductive  sous  une  couche  de 
l'hiirbon  de  bois,  ou  en  présence  de  gaz  carbures  ou  de  résidus  de 
|»êlrole  suivant  les  pays.  Cette  opération  est  complétée  par  l'introduction 
<bns  le  métal  fondu  de  perches  qui  provoquent  par  la  décomposition 
lia  bois  une  vive  agitation. 

L'action  du  charbon  et  le  perchage  ne  sont  pas  suffisants  pour  éliminer 
les  dernières  traces  d'u\yde  cuivreux,  lorsque  cette  élimination  est  néccs- 
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saire  on  a  recourii  à  l'emploi  de  réducteurs  :  phosphore,  siliciiiiii  employés 
le  plus  j^i'-néralement  sous  forme  de  cumbinaison  à  litre  élevé  avec  le 
cuivre. 

En  résumé,  le  procédé  moderne  delà  voie  si^che  comporte  :  i^rilla^edii 
minerai,  Tusion  pour  malte  bronze  au  water-jacliel,  transformation  de  In 
milto  en  cuivre  brut  au  convertisseur,  raffinage  au  four  à  réverbère. 

C'est  la  méthode  suivie  dans  un  certain  nombre  d'usines  américaines. 
Aux  Élats-Unis  toutefois,  la  majorité  des  cuivres  csl  raffinée  jtar  électni- 
lyse.  comme  nous  le  verrons. 

PROCÉDÉS  DE   LA  VOIE  HUMIIE 

Cémetltation.  —  Le  minerai,  grille  en  tas  à  Tair  libiv,  est  placé 
<Ians  des  fosses  et  soumis  à  un  premier  lessivage  jusqu'à  élimination  com- 
plète du  cuivre.  Il  est  entassé  ensuite  avec  du  minerai  neuf,  la  masse 
sechaulTe  et  les  sulfures  sont  transformés  en  sulfates;  on  le  soumet  à  un 
nouveau  lessivage  suivi  d'une  nouvelle  oxydation  et  ainsi  de  suite  jusqu'à 
épuisement  totiil  du  minerai,  ce  qui  demande  environ  deux  ans.  On  faci- 
lite la  solubilisation  du  cuivre  en  remplaçant  l'action  oxydante  par  une 
action  cldorurante  ;  à  cet  elTet,  le  minerai  cru  en  tas  est  miMiilIc  avec 
une  solution  renfermant  un  mélanine  de  sulfate  ferrique  et  de  chlorure 
de  sodium  agissant  connue  chlorure  feirique,  lequel  est  ramené  à  l'élal 
de  sel  ferreux  pendant  que  le  soufre  est  mis  en  liberté. 
CuS  -H  Fe'Cr  —  2FeCI'  -l-  CuCI'  +  S. 
Cu'S H- Fc'Cr  =  'iFeCI'  +  Cu'CI'  -h  S. 

On  peut  enfin  opérer  un  grillage  chlorurant  après  l'addition  de  chlo- 
rure de  sodium  au  minei-ai  cru. 

Dans  tous  les  cas,  la  solution  résultant  du  lessivage  circule  dans  des 
canaux  renfermant  de  la  fonte,  de  la  ferraille,  qui  précipite  le  cuivre  sous 
forme  de  cément  très  impur  lequel  est  fondu  et  nfiinc.  Ce  procédé  simple 
])ermet  île  traiter,  comme  nous  t'avons  dit,  des  minerais  extrêmement 
|iauvies. 

Procédés    électrolytiques.    —    De  nombreux  essais  ont  été 
tentés.  Le  procédé  de  Siemens  et  Halskc  consistait  à  traiter  le  minerai 
par  une  solution  acide  de  sulfate  ferrique  laquelle  dissolvait  le  cuivre 
aussi  bien  sous  foime  de  sulfure  et  d'oxvde  que  de  métal  natif. 
(SO'l'hV -h Cu  =  2S0'Fc -H  SyCu. 
(S0')>|''e'-4-  CuS  =  ■iSO'Fc  +  SO'Cu  -i-  S. 
SO'H'  +  CuO  =  SO'Cu  -H  Il'O. 
Sous  l'influencede  l'électrolyse,  le  cuivre  se  déposait  à  la  cathode,  à  l'anode 
le  sulfate  ferreux  était  transformé  en  sulfate  ferrique  qui  se  trouvait  ainsi 
IV  gêné  ré. 

Dans  le  (irocédé  llœpfner,  le  dissolt^nt  était  une  solution  acide  de  clilu- 
riirc  ciiivriqiic  ti'aiisformé  par  le  minerai  en  chlorure  cuivi'cux  lequel, 
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\\ae  L-lectrolyse,  donnait  du  chlorure  cuivriquc  et  du  i-uivrc,  les  réactions 
«'tant  analogues  à  celles  du  procédé  de  Siemens  et  llalske. 

Dans  le  procédé  Marchesc,  le  principe  était  difTérent.  On  éiectrolysail  une 
solution  acide  de  sulfnte  de  cuivre  en  utilisant  cnmme  nnmle  des  plaqu<>s 
roroiées  de  inaltc  coulée.  Le  cuivre  se  dissolvait  au  runtact  de  l'ion  (SO')' 
pendant  que  le  soufre  était  mis  en  lîbei'lé,  le  cuivre  entré  en  solution  se 
déposait  ensuite  sur  la  cathode. 

<^es  trois  procédés  ont  été  essayés  industriellement  mais  n'ont  |ias 
donné  de  résultats  pratiques. 

Affinage  électrolytique.  —  L'afiinage  électrulytique  est  bas<' 
aiiT  le  principe  du  voltamètre  à  cuivre.  L'élcctrolyte,  don'  la  rontposilion 
pt-ut  être  légèrement  variable  suivant  les  usines,  est  formé  d'une solulrun 
ai>idc  de  sulfate  de  cuivre  (composition  moyenne  ÔO  kg.  SU'H'  et 
150  kg.  SO'Cu,î)il'U  pur  mètre  cubel.  Sous  l'action  du  courant,  le  sul- 
l'iite  de  cuivre  donne  à  la  cathode  un  dépôt  de  cuivre  pendant  que  Tanion 
|S0')'  régénère  avec  le  métal  de  l'anode  le  sulfate  de  cuivre  priuiîlif. 

Les  anodes  sont  formées  de  plaques  coulées  do  cuivre  brut  dont  les 
dimensions,  variables  suivant  les  usines,  oscillent  entre  les  limites  sui- 
vantes :  hauteur  60  à  IM)  centimètres,  largeur  'iO  à  80  centimètres, 
t'iiaissenr  2  à  5  centimètres  ('). 

I,.ps  cathodes  sont  formées  d'une  lame  mince  de  cuivre  pur  obtenu 
soit  par  laminage,  soit  par  procédé  électrolytique;  elles  sont  de  mêmes 
(Itniensions  que  les  anodes. 

Le  but  de  l'aflina^e  est  de  séparer  du  enivre  les  méLiuv  étrangers;  ils 
se  retrouvent  soit  dans  les  houes,  soit  dans  la  solution.  La  façon  dont  ces 
métaux  se  comportent  à  fait  l'objet  d'une  étude  intéi-essaiite  de  Kiliani  ('). 
L'or,  le  plafine,  l'argent  inattaqués  se  retrouvent  dans  les  boucs.  Le  fer, 
le  nickel,  le  cobalt  et  le  plomb  passent  k  l'état  de  sulfate;  mais  alors  que 
les  trois  premiei-s  restant  en  solution  ne  changent  pas  la  concentration 
moléculaire  de  l'éleclrolyte,  le  dernier,  passant  dans  les  boues,  corres- 
pond k  ta  perte  d'une  quantité  équivalente  de  sel  de  cuivre.  L'arsenic  est 
transformé  en  acide  arséniqiie  ;  l'élain,  l'antimoine,  te  bismuth  donnent 
des  sels  basiques  que  l'on  retrouve  dans  les  boues  ;  ces  métaux  corrcs- 
l>ondcnt  donc  à  une  diminution  de  la  teneur  en  cuivre  et  à  une  augmen- 
tation d'acidité  libre.  1^  dissolution  de  l'oxyde  cuivreux,  facilitée  par 
l'action  de  l'oxygène  de  l'air  qui  provoque  également  une  dissolution  plus 
grande  du  métal,  compense  la  perte  de  cuivre  et  l'augmentation  d'acidité 
due  aux  conditions  précitées. 

Un  des  points  importants  du  raffinage  électrolytique  est  la  vitesse  du 
dcprH,  mais  on  est  limité  par  la  qualité  du  cuivre  qui,  pour  être  bonne, 
demande  une  faible  densité  de  courant.  Il  y  a  une  quinzaine  d'années,  le 
niivre  restait  dans  les  bains  environ  tmis  mois;  par  la  circulation  de 
l'électrolyte,  on  a  ramené  la  période  de  ]i>à20  jours.  Un  voit  malgré  cela 

',  A.  UnocNET.  L'ÉlccIricilÛ  à  rKi|>ositLon  Ju   1000.  12-7!-l90i. 
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(|uello  est  l'inipoi'taiice  du  stock  improductif  àt'  certaines  sociétés  amé- 
ricaines (]ui  produisent  par  jour  de  100  à  1^0  tonnes  de  cuivre  clcctro- 
lytique('),  La  rotation  rapide  de  la  cathode  permet  d'accélérer  la  mpi- 
dité  du  dépôt,  mais  la  complication  du  système  empêche  Teinploi  du 
procédé  sur  une  grande  échelle. 

La  circulation  j)eut  être  obtenue  par  dilTérents  systèmes,  ccii\  basés 
sur  t'insuniation  d'air  sont  les  plus  intéressants,  des  dispositirs  spéciaux 
évitent  l'agitation  des  boues. 

La  régénération  de  l'électrolyte  est  un  problème  important,  surtout 
pour  les  grandes  usines.  Plusieurs  procédés  sont  employés,  ils  sont  basés 
sur  la  saturation  de  l'électrolyte,  l'action  de  l'air,  la  prûcipîtaliou  du 
cuivre,  etc.  Quelcguefois  on  se  contente  de  faire  cristalliser  la  solution;  le.'' 
premiers  jets,  formés  de  sel  pur,  sont  remis  en  œuvre,  les  autres  sont 
vendus. 

II  y  a  lieu  de  remarquer  que  l'industrie  et  surtout  la  viticulture 
emploient  des  quantités  considérables  de  sulfate  de  cuivre.  En  j904, 
l'Angleterre  (')  a  exporté  71000  tonnes  de  sulfate  représentant  8000 
tonnes  de  cuivre  et  la  France  en  a  importé  24000  représentant 
0000  tonnes  de  cuivre  qu'elle  utilise  en  plus  de  sa  propre  production. 

I,e  traitement  des  boues  est  très  important.  Elles  sont  formées  princi- 
palement d'oxyde  cuivreux  et  d'argent  en  quantités  très  variables  suivant 
la  nature  du  cuivre  traité  et  la  marche  de  l'opération.  L'action  de  l'acide 
sulfurique  aidée  d'un  courant  d'airperniet  la  dissolution  du  cuivre;  diffii- 
rents  traitements  peuvent  être  ensuite  employés,  le  plus  simple  consiste 
ù  fondre  avec  du  plomb,  à  scorifier  pour  enlever  les  métaux  étrangers  et 
coupeller. 

l'ne  méthode  d'analyse  des  boues  a  été  indiquée  par  llollard  ('). 

La  dépense  d'énergie  nécessaire  pour  le  raffinage  est  tout  à  fait  infime  : 
en  effet,  la  réaction  à  l'anode  étant  inverse  de  celle  qui  se  produit  à  la 
cathode,  la  réaction  apparente  est  nulle,  il  y  a  simple  transport  du  cui- 
vre d'une  électrode  à  l'autre  et  l'énergie  nécessaire  à  ce  transport  sert 
uniquement  à  vaincre  la  résistance  des  bains.  En  raison  de  la  faible  den- 
sité de  courant  employée,  la  tension  aux  bornes  des  cuves  est  très  faible, 
elle  varie  de  0,2  à  0,5  volt,  et  comme  la  quantité  de  cuivre  déposé  est 
théorique,  on  voit  en  admettant  0,25  volt  que  la  puissance  nécessaire  à 
fournir  aux  élcctrolyseurs  pour  produire  par  24  heures  une  tonne  de 
cuivre  est  de  9  kilowatts  environ.  Ëvidemment  ce  cliilTre  doit  être  ma- 
joré, d'autant  plus  que  la  tension  des  appareils  élanl  très  faible,  ils  sont 
nécessairement  accouplés  en  nombre  considérable,  ce  qui  entraîne  une 
perte  en  ligne  relativement  considérable.  D'une  fa^on  générale,  la  pui;>- 
sauce  fournie  aux  États-Unis  varie  de  ]0  à  50  kilowatts  par  tonne-jour. 
Cette  dépense  est  extrêmement  laible  et  toutes  les  usines  marchent  à  la 
vapeur. 

(»]  HoLLiMi.  D.  S'-c.  Gb.  (.>;-i(M70-lS0S. 
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Pour  augmenter  la  tension  de  eltaque  bain,  certaines  U!<ines  emploient 
Aes  électrodes  bipolaires  constituées  par  une  anode  en  cuivre  brut  qui  se 
iliàsout  et  une  cathode  en  cuivre  pur  sur  laquelle  vient  se  déposer  le 
mêlai  raffiné,  les  deux  étant  (iiées  ensemble.  Ce  système  exi^e  des  pré- 
t;autions  spéciales  pour  éviter  une  dérivation  trop  importante  par  l'clec- 
triilïtp  l'I . 

UTILISATION  DU  CUIVRE 

Élaboration  et  emploi  du  cuivre  rouge.  —  l'nc  partie  du 
cuivre  est  employée  directement  à  l'étal  pur  sous  forme  de  cuivre  rouge. 
L'élaboration  du  métal  peut  se  faire  sous  trois  formes  différentes  :  la 
planche,  le  tube,  le  jil. 

Le  cuivre,  livré  par  les  usines  métallurgiques,  se  présente  généralement 
en  liiigols  que  les  usÏBes  d'élaboration  transforment  en  plateaux  ou  en 
barres  de  dimensions  appropriées  à  leur  travail;  cette  opération  se  fait 
(lans  des  fours  à  réverbère  analogues  à  ceux  dans  lesquels  se  pratique 
l'aflinage  et  doit  être  suivie  avec  autant  de  soins. 

Les  plateaux  sont  passes  au  laminoir  qui  les  transforme  en  planrbe, 
les  luirres  sont  de  la  même  façon  amenées  à  la  dimension  voulue.  Au 
•'ctiirs  du  travail,  le  métal  s'éerouit,  il  devient  dur  et  cassant  et  il  faut  le 
recuire  un  certain  nombre  de  fois  au  four  à  réverbère. 

f^s  tid)es  soudés  sont  obtenus  au  moyen  de  planches  auxquelles  on 
donne  la  forme  cylindrique  et  que  l'on  brase  ensuite;  les  tubes  sans 
soudure  sont  faits  par  emboutissage,  on  les  obtient  également  par  un 
procédé  galvanoplastiquc  sur  lequel  nous  reviendrons. 

Pour  la  tréfilerie,  h  fusion  se  fait  non  plus  dans  im  four  à  réverbère, 
mais  dansdes  creusets  en  graphite  tenant  une  centaine  de  kilogrammes  de 
métal  que  l'on  coule  en  barres,  lesquelles  amincies  au  laminoir  sont  ame- 
nées progressivement,  dans  une  série  de  filières,  au  diamètre  déterminé. 

La  nécessité  de  fournir  à  l'industrie  électrique,  en  quantité  considé- 
rable, des  cuivres  de  haute  conductibilité,  a  donné  à  la  tréfilerie  un  essor 
prodigieux.  Le  charbon  n'étant  pas  suffisant  à  éliminer  les  dernières 
Inices  d'oxygène,  plusieurs  réducteurs  ont  été  successivement  proposés  : 
le  phosphore  rouge  et  le  phosphore  de  cuivre,  le  siliciui-e  de  cuivre,  etc. 
Ces  réducteurs  sont  employés  en  quantité  dosée  de  telle  façon  qu'il  en 
reste  le  moins  possible  dans  le  métal.  On  obtient  ainsi  les  cuivres  phos- 
phores, siliciés,  etc. 

l'ne  petite  quantité  de  cuivre  rouge  est  élaborée  par  la  galvanoplastie. 
La  reproduction  d'objets  au  moyen  d'un  moule  en  gutla  dont  la  surface 
est  plornbaginée  et  que  l'on  utilise  comme  cathode  dans  un  l)ain  acide  de 
sulfate  de  cuivre  n'est  plus  que  très  peu  employée  ;  par  contre,  la  repro- 
duction des  planches  gravées  sur  bois  ou  des  clichés  de  zincogravure, 
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obtenue  d'iiiie  favon  identique  prend  cliaque  juur  plus  d'extension,  les 
monles  sont  ^'énéralemont  en  cire.  I.c  cuivre  galviinoplastique  estdautniit 
plus  rrislallin  et  cassant  qu'il  est  dépos*'  avec  une  plus  forie  densité  de 
courant:  on  reincdio  à  cet  inconvénient  dans  la  fabrication  des  tubes  en 
donnant  à  la  CrBthode  un  inouvenieut  rapide  de  rotalton;  sous  rinfluencf 
du  frottement,  la  nature  physique  du  inétal  se  trouve  ainsi  modifiée.  Ce 
procède,  indiqué  par  Cowpcr-Coles,  n'est  pas  entré  dans  la  pratique  t-ti 
raison  vraisemblablement  de  la  complication  des  appareils  et  de  l'énergie 
qu'il  nécessite.  Le  procédé  Elmore  donne  au  contraire  des  résultats 
industriels  intéressants:  le  métal, dépose  sur  un  cylindre  tournant  autour 
de  son  axe,  est  soumis  à  l'action  de  brunissoirs  en  agate  animés  d'un 
mouvement  de  va-et-vienl  qui  modilient  la  texture  du  métal. 

Le  cuivrage  de  la  fonte  recouverte  d'un  enduit  prolecteur,  en  bain 
acide,  n'est  plus  employé;  le  cuivrage  du  fer  ou  du  zinc  en  liainde  cj'aaure. 
bien  que  d'un  usage  ti-ès  répandu,  ne  représente  qu'une  quantité  do 
cuivre  très  faible. 

Analyse  immédiate.  —  On  doit  à  Hampe  1'°)  une  métliode  inté- 
ressante permettant  de  faire  l'analyse  immédiate  des  différents  métaux  cl 
do  leurs  composés  qui  se  trouvent  dans  le  cuivre.  Celte  métbode  esl 
basée  sur  une  double  attaque  du  métal  à  examiner  au  moyen  de  l'acide 
nitrique  d'une  part,  et  du  nitrate  d'argent  d'autre  part,  elle  est  assez 
complexe,  mais  les  résultats  qu'elle  fournit  sont  d'une  grande  valeur. 
Son  auteur  l'a  appliquée  à  l'analyse  d'un  certain  nombre  de  cuivi'es  de 
provenances  diverses  :  il  a  montré  que  la  plupart  des  métaux  se  trouvaient 
dans  le  cuivre  non  pas  sous  furmc  d'alliages,  mais  le  plus  géiiéraleinenl 
sous  Tonne  d'oxydes  fi  fonction  acide  ou  basique  souvent  rnndnnés  entiv 

Analyse  du  cuivre  indu^itriel.  —  Kn  dehors  des  niêtliodrs 
courantes  de  dosage  du  cuivre,  lloIlard(")  en  a  établi  une  pour  le  cuivrt' 
industriel,  dans  laquelle  le  cuivre,  l'antimoine,  le  nickel,  le  cobalt,  l'ai- 
gent  et  le  plomb  sont  <losês  par  voie  éicctroly tique,  l'arsenic  |)ar  distil- 
lation, le  soufre  et  l'or  par  précipitation  et  le  fer  par  volumélrie. 

Ilollard  a  également  indiqué  une  méthode  de  dosage  des  bronzes  l'I 
lait(ms("). 

STATISTIQUES 

Production  mondiale  et  cours  du  cuivre.  —  La  ligine  I 
donne  la  production  mondiale  et  le  cours  du  cuivre  à  Paris  pendant  le 
xix'"  siècle,  d'après  les  documents  figurants  à  t'Kxjmsition  de  iflOI). 
(Compagnie  française  des  Métaux.) 

(■•>;  H>NPE.  Z,  mal.  Cliem.  13-1T0-I87i. 
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Le  cours  moyen,  très  variable,  est  toiulié  i\  Paiis  dciix  fois  aii-dossmis 
dp  100  francs  les  100  kilogi-ammes,  en  1880  cl  189i:  il  est  monté  deux 
fois  au-dessus  de  180  francs  ca  1888  cl  18X9.  les  (tins  grandes  flt[ttua- 
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PRODUCTION  ET  COSSOM NATION  DU  CUIVRE. 


lions  onl  en  Mou  en  1888  (Max. 
■JIOFr.,  min.  87  fr.) 


;  fr,  min.  181  fr.).el  1889  (Max. 


Production  et  consommation  du  cuivre  brut.  —  Comme 
noua  l'avons  vu,  le  cuivre  n'est  pas  toujours  ffibriqué  sur  place,  le 
tableau  If  donne,  pour  un  certain  nombre  d'années,  d'une  part  la  pro- 
duction en  cuivre  brut,  d'autre  part  la  consommation. 

1^  différence  entre  les  cbiffres  de  la  première  colonne  et  ceux  du 
tableau  1  donne  la  difTérence  entre  les  importtitions  et  les  exportations 
de  cuivre  sous  forme  de  minerai  ou  matic.  La  difTérence  entre  tes  deux 
colonnes  du  tableau  11  donne  la  diflërence  entre  les  exportations  et  les 
importations  sous  forme  de  cuivre  brut  ou  i-affiné  (lingot,  fil,  planche, 
tube,  alliage,  etc.). 

Les  États-Unis  sont  en  première  ligne  pour  la  production  et  la  consom- 
mation. Le  mouvement  de  l'industrie  du  cuivre  y  est  considérable,  comme 
le  montre  le  tableau  111,  outre  l'énorme  quantité  de  minerai  extraite  du 
sol,  le  minerai  étranger  arrive  en  abondance,  mais  la  quantité  de  cuivre 
brut  importé  est  encore  plus  considérable.  Ce  dernier  est  destiné  aux 
usines  de  raftinage  clectrolytique.  La  France,  qui  arrive  en  quatrième 
ligne  pour  la  consommation,  n'a  qu'une  production  insignifiante.  L'An- 
^'leterre  et  l'Allemaj^ne,  qui  consomment  plus  que  la  France,  ont  une 
importation  relative  plus  faible. 


TAbL^^i,  Kl 

Mouv*m«nt  de  rinduitrie  du  cuivr«  aux  Ëtata-Unis  {>;. 

En  milliers  de  loaats. 
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no  MÉTALLURGIK  Dl  CIIVRK. 

Production  du  cuivre  électrolsrtique.  —  Le  i-aniii]i(;c  i'W- 
trolytîquc  s'est  prin  ri  paiement  développé  aux  Ktats-lms  et  a  progressé 
encore  plus  ropidenicnl  que  la  production  totale  (tableau  III).  L'opératinu 
esl  pratiquée  par  une  dizaine  d'usines  doiil  plusieurs  produisent  par  jotir 
de  lOU  à  \hO  tonnes  de  inétaL 

En  1905,  la  pi-oduction  mondiale  était  de  ".-iO  000  tonnes  dont  '2800011 
pour  les  Ëlats-l'nis  ('*).  Le  traitement  des  boues,  pour  ce  dernier  pajs,  a 
donne  810  tonnes  d'ar|j;ent  et  1580  kilotjratnmes  d'or. 

Les  autres  usines  sont  en  Angleterre  (<>),  Allemagne  (9),  Aulrichc- 
Hon(;rie(2),  France  (ô|,  Russie  {!2),  Japon  (I).  Sauf  doux  usines  anglaises, 
elles  sont  de  ]>eu  d'importance,  fonctionnent  quelquefois  d'une  faïoii 
interinillenlc  et  s'occupent  le  plus  souvent  du  traitement  des  cuivres 
sélectionnés  riches  en  métaux  précieux,  des  résidus  de  laiton  l't  df 
bronze,  etc...,  plutôt  que  du  raflinage  proprement  dit  du  cuivre. 

A^DR>^   ItKOCHET, 
Clirf  Jcs  travaux  d'ùlrclromi'lallurjrii' 
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U>  cuivre  [leul  formel'  dos  alliages  avec  la  plupart  des  métaux,  et  un 
;Tand  nombre  de  ces  alliages  sont  utilises  industriolloment  en  raison  de 
la  ^'rande  ^Tiriété  de  propriétés  que  l'ou  peut  réaliser  en  agissant  soit  sur 
la  nature  soit  sur  la  proportion  des  métaux  alliés  au  cuivre. 

La  pn'paration  des  allia^^es  de  cuivre  est  l'elativenient  très  simple  et 
rcst  pourquoi  leur  utilisation  a,  dans  beaucoup  de  cas,  ])récédé  celle  du 
Ter  et  des  alliages  ferreux.  On  obtient  les  alliages  de  cuivre  en  fondant 
ensemble  soit  les  métaux  purs,  soil  des  alliages  préalableuienl  préparés 
ou  des  déchets  qu'il  s'agit  d'utiliser;  lit  fusion  s'eHeclue  au  creuset,  ou 
lu  four  à  réverbère,  et  les  précautions  à  prendre  ont  surtout  pour  but 
(IV-vitcr  l'oxydation  du  métal  au  contact  de  l'air  ou  des  flammes,  ainsi 
que  la  déperdition  de  cei'tains  éléments  volatils,  tels  que  le  zinc;  elles 
consistent,  comme  dans  la  plupart  des  opéi-ations  inétidiurgiqucs,  à  pro- 
téger Li  surface  du  métal  par  des  fondants  convenables,  ou  encore  par 
du  charbon  de  bois,  à  brasser  le  métal  avec  des  corps  tels  que  le  bois, 
dégageant  ii  chaud  des  gaz  réducteurs,  à  ajouter  au  bain  uictnllique  des 
substances  plus  oxydables  que  les  éléments  de  ce  bain,  telles  que  le 
siNlium,  le  i^iusphorc,  le  silicium,  l'aluminiuin  et  le  manganèse. 

On  emploie  quelquefois  le  four  électrique  à  la  pi'é|>amtion  de  certains 
alliages  de  cuivre,  qui  peuvent  être  alors  obtenus  en  partant  directement 
de  minerais.  C  est  ainsi  que  Cowles  a  préparé  le  bronze  d'aluminium  en 
«hauirant  au  four  électrique  un  mélange  de  charbon,  d'alumine  et  de 
rnivTe. 

I^s  alliages  de  cuivre  fondus  sont  coulés  dans  des  moules  en  sable 
<]uand  ils  doivent  être  utilisés  directement  sous  forme  de  pièces  mou- 
lées, et  dans  des  lingotières  métalliques,  donnant  des  lingots  suscc|itibl('s 
d'être  transformés  ultérieurement  par  foi^eage,  laminage  ou  étii-age,  à 
chaud  ou  à  froid,  suivant  la  nature  du  métal  et  les  applications  que  l'on 
a  en  vue, 

l^s  alliages  de  cuivre  les  plus  importants  au  point  de  vue  jiratique 
jieuvent  être  classes  de  la  façon  suivante,  d'après  leur  composition  chi- 
mique ;  il  faut  tenir  compte  de  ce  que  cette  composition  est  le  plus  sou- 
vent extrêmement  complexe  et  compi-end,  en  deliors  des  éléments  prin- 
ripaux.  de  petites  quantités  d'autres  substances,  les  unes  ajoutées 
volontairement  pour  modifier  les  propriétés  du  produit,  les  autres  con- 
stilitant  il  proprement  parler  des  impuretés  apportées  par  les  matièits 
liromicres  (arsenic,  antimoine,  plomb)  ou  dues  au  procédé  d'élaboration 
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(oxygène,  silicium,  phosphort-}.  Nous  ne  considérons  ici  que  les  matières 
ajoutées  intentionnellement. 

L£8  bronzes  sont  fonués  principalement  de  cuivre  et  d'ét^in,  addi- 
tionnés ou  non  de  petites  quantités  d'autres  substances  telles  que  le 
phosphore,  le  zinc,  le  plouib.  etc.  ;  nous  citerons  spécialement  : 

Les  bronzes  pour  pièces  mécaniques,  contenant  de  92  à  84  7o  ^^ 
cuivre  et  de  8  à  1  i>  "/,  d'étain  ;  les  bronzes  pour  pièces  frottanles,  com- 
prenant des  bronzes  durs  à  82  "/„  de  cuivre  et  18  "/o  d'étain,  des  bronzes 
phosphoreux,  et  des  bronzes  mous,  au  plomb,  contenant  80  à  85  7d  de 
cuivre,  10  "/o  d'étain  el  5  à  10  %  de  plomb;  le  bronze  des  cloches 
(82  à  75  "/o  de  cuivre,  18  à  25  "/,  d'étain),  le  bronze  des  monnaies  et  des 
médailles  (cuivre  94,  étain  5,  zinc  Ij  ;  le  bronze  des  miroirs  (cuivre  60, 
étain  53),  les  bronzes  d'art  enfin,  de  composition  très  variable  avec 
l'époque  et  le  lieu  d'origine  et  qui  contiennent,  le  plus  souvent,  une 
proportion  importante  de  zinc. 

Les  laitons  sont  formés  principalement  de  cuivre  et  de  zinc,  addition- 
nés ou  non  de  petites  quantités  d'autres  substances  telles  que  l'élain,  le 
plomb,  l'aluminium,  le  fer,  le  manganèse.  Ils  comprennent  :  les  laitons 
ordinaires  pour  moulages  communs  (robinetterie,  boulons  de  porte,  etc.). 
contenant  de  20  à  30  \  de  zinc;  les  laitons  malléables,  dont  le  type  csl 
le  laiton  h  cartouches  (cuivre  67,  zinc  53)  :  les  laitons  forgeables  à  haute 
résistance,  contenant  environ  40  7i>  ^^  Z'"<^  ^t  désignés  sous  les  noiii.« 
les  plus  divers,  métal  Muntz,  métal  Dick,  métal  Liveissière,  métal  Romn. 
métal  Delta,  etc. 

Les  bronzes  d'aluminium,  contenant  00  "  „  de  cuivre  et  10  ",,  d'alu- 
minium environ,  cl  les  laitons  d'aluminium  contenant  64  à  09  "/,  de 
cuivre,  20  à  25  "/o  de  zinc  et  10  "/a  d'aluminium  environ. 

Les  maitleckorts,  alliages  de  cuivre  et  de  nickel  contenant  de  (0  ;i 
25  °/(  de  nickel  et  souvent  additionnés  de  zinc  dans  la  pro]>ortion  de 
20  à  40  7„. 

Les  alliages  de  cuivre  avec  l'or  et  l'argent,  seivanl  ii  la  confection 
des  monnaies  et  médailles  et  des  objets  de  bijouterie  et  d'orfèvrerie,  l'I 
dont  les  compositions  ou  litres  sont  bien  connus. 

Les  alliages  anli- friction,  ou  alliages  servant  spécialement  à  la  con- 
fection des  coussinets  ou  pièces  frottantes  et  dont  beaucoup  contiennent 
une  proportion  importante  de  cuivre,  allié  avec  de  l'étain  et  de  l'anti- 

Enlin,  il  faut  citer  divers  alliages  qui  ne  sont  j>as,  en  général,  utilisé.-! 
directement,  mais  scnent  de  matières  premières  pour  la  préjiai-ation 
d'autres  alliages,  les  cupro-siUcinm,  les  cupro-inanganète,  les  cupro- 
aluminium.  etc. 

Propriétés  et  applications  des  alliages  de  cuivre.  — 

Les  propriétés  des  alliages  de  cuivre  qui  servent  de  base  aux  principale-'' 
applications,  peuvent  être  classées  en  deux  séries,  suivant  qu'elles  se 


ovGoot^lc 


PRM'RIËTËS  HËUNIOUES:  173 

rdpporteiit  à  l'iitilis»lîoii  des  produits  ou  ù  leur  élaboration,  suivant,  par 
ronséqueiil,  qu'elles  iiitéress<^nt  le  consommateur  ou  le  producteur. 

Dans  la  première  série,  on  distinguera  des  groupes  de  pi-opriétcs  cor- 
respondant chacune  à  des  applications  différeutes  :  on  aura  ainsi  à  con- 
sidérer les  propriHê»  mécaniques,  pour  les  pièces  destinées  à  transmettre 
(iti  à  supporter  des  efTorts  ;  la  résislance  aux  actions  chimiques,  pour 
les  objets  susceptibles  d'être  maintenus  au  contact  de  l'air,  de  l'eau  de 
mer,  des  acides,  etc.;  les  qualités  (Je surface,  couleur,  poli,  etc.,  pour 
les  objets  d'aH  pI  d'ornement  ;  cnlin,  pour  certaines  applications  spé- 
ciales, la  conductibilité  électrique  ou  calorifique,  la  densité,  la  dilatation, 
la  plasticité,  etc. 

Dans  la  deuxième  série,  il  y  aura  autant  de  groupes  de  propriétés  à 
disliitguer  que  de  procédés  d'élaboration. 

La  fusibilité,  la  fluidité  du  métat  fondu,  la  variation  de  volume  an 
moment  de  la  solidifient  ion,  la  tendance  à  la  liquation,  déterminent  la 
plus  ou  moins  grande  Tacilité  d'obtention  des  pièces  moulées  ;  la  malléa- 
bilité, la  ductilité  a  diverses  températures  permettront  de  caractériser 
les  conditions  de  tnivail  d'un  inétat  ))ar  déformation,  à  chaud  ou  à  froid, 
par  laminage,  forgenge,  étirage,  emboutissage,  estampage,  etc.;  la 
dureté  superficielle,  la  résistance  à  la  déformation,  la  tendance  plus  ou 
irioins  grande  à  l'écj-ouissage,  le  mode  de  formation  du  copeau,  sont 
le^  propriétés  qu'il  y  aui-a  lieu  de  considérer  en  vue  du  travail  du 
ijiélal  par  division,  au  moyen  de  la  lime,  du  burin,  ou  des  ntachines- 
iiutils. 

Nous  rôstimons,  ci-dessous,  pour  ces  dilïércnts  groupes  de  propriété!), 
les  résultats  les  plus  importants,  en  ce  qui  concerne  tes  alliages  de  cuivre 
usuels. 

Propriétés  mécaniqnes.  —  Les  propriétés  qui  servent  à  caractériser 
les  alliages  du  cuivre  destinés  à  la  fabrication  de  pièces  mécaniques  sont, 
comme  pour  les  aiilras  métaux  (voir  métallurgie  du  fer,  t.  IV,  p.  440)  la 
ri'sistance  à  la  traction,  l'allongement  avant  rupture,  la  dureté,  la  fragi- 
lité, etc. 

Les  bromes  sont  généralement  employés  sous  forme  de  pièces  mou- 
lécii  directement  ou  du  moins  ne  sidjissant  pas  de  modification  de  forme 
par  forgeogc  ou  laminage.  C'est  donc  la  résistance  sur  des  barreaux 
coulés  directement  qu'il  est  intéressant  de  connaître.  Les  rechercbes  de 
ce  genre  sont  1res  délicates  en  raison  de  la  difficulté  d'obtenir  des  mou- 
lajjcs  bien  exempts  de  défauts  on  de  solutions  de  continuité,  et  de  l'in- 
fluence considéi'al>le  qu'ont  les  moindres  irrégularités  sur  les  résul- 
tats des  essais.  Aussi  les  dilférenls  travaux  efTeclués  donnent-ils  des 
résultats  peu  conconlants.  Il  faut  citer  les  travaux  déjà  anciens  de  Mollet, 
ceux  bien  connus  de  Thurston{')  et  enfin  les  recherches  toutes  récentes 
Je  :>hepherd  et  Upton  (') ,  D'après  ces  dernières,  qui  paraissent  présenter 

'(  TlCMTU!!.  Ri-port   011  praperticsof  Cuppcr-Tîii  «IIdj-s.  Wmhiiiglon,  1879.  —  (')  Shefhehd 
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une  gi-aiide  rôgularilé,  In  résistance  à  lu  Iraction.  qui  est  de  li  k^.  en 
moyenne  pour  le  cuivre  pur,  angiuenlera  avec  la  propoi-tion  detain 
ajoutée  au  cuivre  jusqu'à  ce  que  celte  proportion  atteigne  i7  à  18  "„: 
elle  est  alors  de  .Ï9  kg.  par  millimètre  carré.  La  résistance  décroit  ensuite 
rapidement  et  n'est  plus  que  de  li  kg.  pour  l'alliage  îi  25  "/*  d'élain. 
L'allongement,  avant  rupture,  diminue  (pour  les  alliages  bruts  de  fusion; 
h  mesure  que  la  proportion  d'étain  augmente  et  il  devient  pratiquement 
nul  pour  l'alliage  ù  20  7n  d'étain  environ. 

1^  dureté  mesni-ée  par  l'empreinte  que  peut  faire  sur  un  fi-agmenl  ilf 
métal  lui  corps  dur  appuyé  par  une  pression  déterminée,  varie  à  ])eu 
près  comme  la  résistance  à  la  traction;  la  fragilité  varie  en  sens  inverse 
et  devient  assez  grande  dans  les  alliages  eonlenant  18  à  20  "i\  d'étain 
pour  tes  rendre  pratiquement  inutilisables. 

Les  bronzes  étant  souvent  employés  pour  des  pièces  de  robinetterie 
destinées  aux  conduites  «le  vapeur,  l'iniluenee  de  la  température  sur 
leurs  propriétés  mécaniques  présente  un  grand  intérêt.  Divei'ses  séries  de 
mesures  ont  été  faîtes  sur  ce  sujet  par  l)nwiii('),  A.  Le  Chatelierl'i, 
Cliarpy(').  Si  l'on  considère  seulement  les  bronzes  contenant  de  10 
Il  1 4  ";„  d'étain,  les  plus  usités  comme  bronzes  mécaniques,  on  trouvu 
que  la  limite  élastique  et  la  résistance  à  la  traction  diminuent  à  mesure 
que  la  température  s'élève,  lentement  d'abord,  jusque  vers  200",  puis 
très  rapidement  au-dessus  <le  200";  l'allongement  avant  rupture,  au|r- 
inente  d'abord  jusque  vers  150"  puis  diminue  rapidement  ensuite:  la 
fragilité  augmente  également  quand  In  ttMnpérature  s'élève;  en  sorte  que, 
si  les  bronzes  d'élain  peuvent  élre  employés  dans  les  conduites  de  vapeur 
ù  basse  pression,  il  n'en  est  plus  de  méuie  dès  que  la  Icmpéralure  peut 
dépasser  sensiblement  200°. 

Nous  avons  dit  que  les  bronzes  d'étain  sont  généralement  employés 
sons  forme  de  pièces  coulées;  ils  peuvent  cependant  subir,  soit  un  Irai- 
temenl  mécanique,  soit  un  Iraiicment  tlierniique. 

Le  traitement  mécanique  (forgt^age  et  laminage)  est  surtout  appliqui' 
aux  bronzes  pauvres  en  étain,  utilisés  pour  la  fabrication  dr.s  monnaies 
et  des  médailles;  ces  bron/es  siml  laminés  en  tôles  dans  lesquelles  on 
déctnipc  des  disques  ou  llans  qui  subissent  ensuite  une  série  de  frap|M's 
à  froid  séparées  par  des  recuits  destinés  à  détruire  l'écrouissage  et  ii  i>er- 
mettre  une  nouvelle  déformation  du  métal.  L'inlluence  de  ces  opéralion* 
sur  les  propriétés  mécaniques  dn  bronze  dei  monnaies  n'a  pas  fait 
l'objet  de  recherches  systématiques. 

Le  Irailement  tliermique  des  bronzes  parait  avoir  une  inHuencc  notable 
sur  les  propriétés  mécaniques  de  ces  métaux.  Il  a  fait  l'objet  de 
leclierches  je  Darcrl('l,  Itielic(^),  lleycock  et  .Xovillef),  Guillfl('l, 
^Sliephcrd  et  l'pton(*),  mais  n'est  pas  encore  entré  dans  la  pratique 
conranle, 

i!l  IJiTr.\.  i.  o!  Pliviical  Cbi-miilrj-,  juin  19(ir>.  -  ,i,  L'swH.  KiipiiecHiiif,  IKH."».  —  ,'i  -\-  l>- 
OiutBMKH.  R.'ïucgfnOral<k-aS™mri.s,  I«ni.  —  ,')  Chaupï.  11.  S,k>.  Kiif.    IKI».  —  («j  l)tw;ii. 


ovGoot^lc 


PROPRIÉTÉS  mé<:amques.  i?:, 

II  résulte  de  ces  recherches,  tguc,  parties  trempes  et  des  reciiils  coiive- 
iiaklcs,  011  peut  aiignieiilcr  un  pou  la  résistance  et  beaucoup  la  citictilité 
<k'â  bronzes  el,  vraisemblablement,  réduire  la  fra^ililé.  Ainsi  un  recuit 
[trolongé  à  oW  environ  pernief  de  porter  à  37  "/,  rallougenient  avant 
rupture  d'un  bronze  à  10  "/,  d'élain  qui,  k  l'état  de  pièce  brute  de  fusion, 
ne  donne  pas  plus  de  10  7»  d'allongement. 

Ce  qui  précède  s'applique  aux  alliages  de  cuivre  et  détail).  Les 
bronzes  industriels  cunti«unenl,  comme  nous  l'avons  indiqué,  d'autres 
substances  qui  modifient  leurs  propriétés.  Les  potites  quantités  de  tinc 
'1^2  "i>)  l''^  ''<^i  ajoute  généralement  pour  faciliter  l'élaboration  du 
mêlai  ne  produisent  pas  de  cliangemcnt  bien  notable  des  propriétés;  le 
phosphore,  l'arsenic,  l'anlirnoinc  augmentent  la  duivlé,  diminuent  \'aU 
lungementet  surtout  la  résistance  atii  chocs;  le  plomh  diminue  à  la  fois 
la  résistance  et  rallongement  et  augmente  plutôt  la  fragilité. 

En  général,  les  spécitications  pour  la  réception  de  pièces  mécaniques 
<'ii  bronze  indiquent  les  teneurs  en  cuivre,  étal»  et  zinc  et  stipulent, 
l'ti  outre,  que  l'ensemble  des  impuretés  (arsenic,  antimoine,  plouib'j  ne 
doit  pas  dépasser  nnc  certaine  valeur  (O.à  à  1  "/,). 

Les  laitont  subissent,  le  plus  souvent,  avant  emploi,  un  trailenient 
mécanique  et  thermique.  Les  traitements  mécaniques  (forgeage,  lami- 
nage, étirage,  emboutissage]  produisent  toujours  un  écruuissage  qui  se 
Iradutt  par  une  éléralion  de  la  charge  do  rupture  et  une  diminution  de 
l'allongement  et  dont  on  peut  détruire  les  effets  plus  ou  moins  cumplê- 
mentpar  un  recitU  à  une  teuqtérature  plus  ou  moins  élevée.  L'étude  des 
propriétés  mécaniques  est  donc  assez  étendue,  par  suite  de  la  niullipli- 
cilédes  états  possibles  pour  un  même  métal,  et,  pour  apprécier  l'inHueiice 
(le  la  composition,  il  est  nécessaire  de  ramener  les  difTéi-ents alliages  sous 
lies  états  comparables  L'absence  de  cette  précaution  enlève  beaucoup  de 
rintérël  des  recherches  anciennes  sur  cette  i|uestton. 

D'après  Chai^y("'j  la  résistance  des  alliages  de  cuivro-ztnc,  recuits 
(lusni  complément  que  possible,  augmente  avec  la  proportion  de  zinc 
jusqu'à  ce  que  cette  proportion  atteig[ic  4i  ";„.  La  résistance  atteint  alors 
i8  kg.  par  millimètre  carré  ;  elle  décroît  ensuite  rapidement  et  n'est  plus 
que  de  10  kg.  pour  l'alliage  à  50  ";,  de  zinc. 

L'allongement  avant  rupture  augmente  aussi  avec  la  leneur  eu  zinc 
jusqu'à  50  "/(l  il  <^st  alors  de  près  de  (îO  "/o  *^^  décroit  ensuite  rapidement 
|iour  devenir  pratiquement  nul  dans  l'alliage  fi  50  " ,  de  zinc.  l.a  dureté 
varie  comme  la  résistance  â  la  traction  ;  la  fragilité  varie  en  sens  inverse 
<Ie  l'allongement. 

Les  Uiitons  destinés  à  être  travaillés  à  froid  par  estampage,  emboutis- 
sage, étirage,  etc.,  contiennent  généralement  de  50  à  ?iô  " ,  de  zinc.  Le 
mieux  étudié,  le  laiton  d'artillerie,  employé  pour  la  fabrication  des  car- 
touches, contient  67"/,,  de  cuivre  et   55  */„  de   ziitc.  A  l'otat  recuit  il 
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donne  une  résistance  de  50  kg.  et  un  allongement  avant  rupture  de  63  " ',. 

Par  des  écrouJssages  successifs  on  peut  élever  la  résistance  jusqu'à 
04  kg.  par  millimètre  carré  en  diminuant  en  même  temps  l'allongement 
jusqu'h  l'annuler  presque  complètement. 

L'eflet  de  l'éc  rouissage  est  eifacé  par  le  recuit,  d'autant  plus  complè- 
tement que  la  température  est  plus  cievi;e.  Une  température  de  tiJO" 
à  700"  suffît  pour  faire  disparaître  complètement  l'influence  du  tra\'ail 
mécanique  et  ne  produit  pas  d'altération  du  métal.  En  chaufTanl  à  des 
températures  plus  élevées,  on  produit  des  altérations  défmitives  qui  se 
traduisent  par  une  diminution  simultanée  de  la  résistance  et  de  l'allon- 
gement et  par  une  tendance  du  métal  à  criquer  quand  on  cherche  à  le 
déformer.  On  dît  alors  que  le  laiton  a  clé  brûlé. 

Toutes  les  impuretés  qui  peuvent  se  trouver  mélangées  au  cuivre  et  nu 
zinc  (étain,  plomb,  fer,  arsenic,  antimoine)  ont  une  influence  nuisible, 
surtout  sur  la  malléabilité.  Dans  le  laiton  à  cartouches,  l'ensemble  de 
ces  impuretés  ne  doit  pas  dépasser  0,â  "ly  Les  impuretés  fusibles,  telles 
que  l'étain  et  le  plomb  paraissent  agir  aussi  en  abaissant  la  température 
à  partir  de  laquelle  le  laiton  est  brûlé. 

Par  contre,  le  plomb  et  l'étain  sont  parfois  ajoutés  iittentionncllement 
aux  laitons  communs,  auxquels  on  ne  demande  pas  de  qualités  méca- 
niques exceptionnelles  parce  qu'ils  facilitent  beaucoup  le  travail  à  l'outil, 
tournage,  décolletage,  limage,  etc.,  en  rendant  les  copeaui  cassants. 

Les  laitons  contenant  environ  40  °/,  de  zinc  présentent  une  rcsislance 
notablement  plus  élevée  que  les  précédents,  et  tout  en  étant  moins  mal- 
léables à  froid,  ils  ont  encore  une  ductilité  appréciable;  ils  supportent 
particulièrement  bien  le  forgeagc  ou  le  laminage  à  chaud. 

Ces  alliages  sont  relativement  difficiles  à  préparer  et  il  importe  dv 
prendre  des  précautions  spéciales  pour  éviter  la  déperdition  du  zinc  pnr 
volatilisation,  la  liquation  et  surtout  l'oxydation  du  métal.  On  n  été  con- 
duit ainsi  à  difl'érenis  tours  de  main  et  notamment  à  l'emploi  d'additions 
de  substances  oxydables  telles  que  le  manganèse,  le  fer,  l'aluminium.  0' 
sont  ces  procédés  qui  caractérisent  principalement  les  métaux  désigné-^ 
sous  les  noms  maijustilîés  de  bronzes  spéciaux,  bronze  manganèse,  ou 
de  métal  Delta,  métal  Roina,  etc....  Ces  difierents  produits  industriels 
diflcrenl  surtout  par  la  perfection  de  leur  préparation,  mais  leurs  qua- 
lités sont  toujours  voisines  de  celles  des  alliages  à  40  "/•  ^^  "^'^■ 

Ces  alliages  sont  employés  pour  pièces  forgées  ou  travaillées  à  l'outil. 
et  souvent  aussi  sous  forme  de  pièces  moulées.  Dans  ce  dernier  cas,  ils 
remplacent  les  bronzes  d'étain  quand  les  qualités  mécaniques  de  ces 
métaux  deviennent  insuffisantes  et  conviennent  surtout  pour  les  pièces 
qui  doivent  travailler  à  température  élevée.  La  limite  élastique  do  ces 
métaux  parait,  en  effet,  augmenter  d'une  façon  appréciable  quand  la  tem- 
pérature s'élève;  elle   décroît  ensuite,    mais  ne  prend,   ainsi   que  la 
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résislance  à  la  rupture,  des  valeurs  réellement  faillies  qu'au-dessus  de 
^ItO  à  550".  Un  peut  donc  les  utiliser  dans  tes  cas  où  les  bronzes  d'étain 
deviennent  tout  à  fait  insuflisants  par  suite  de  l'élévation  de  h  tempéra- 
lure  (conduites  de  vapeur  à  haute  pression). 

Les  maillechortg  ont  été  peu  étudiés  au  point  de  vue  des  propriétés 
mécaniques,  sauf  les  maillechoris  employés  par  l'arlilleric  pour  la  fabrî- 
latîon  des  enveloppes  de  balles.  Ces  alliages,  qui  contiennent  70  % 
•le  cuivre  et  20  "/u  ^^  -^'>  <lonnent  une  résistance  à  la  traction  de  6^ 
à  70  kg.  et  un  allon};ement  de  20  à  25  "/„. 

Les  bronzes  d'aluminium  ont  été  étudiés  par  Debray,  mais  ne  se  sont 
développés  que  depuis  ces  dernières  années  ;  on  les  utilise  concurrem- 
ment avec  les  laitons  spéciaux  à  40  "/«  ^^  ^<n<^  dont  les  rapprochent  leurs 
jiroprictcs. 

La  résistance  à  la  traction  augmente  avec  la  teneur  en  aluminium, 
tandis  que  l'allongement  diminue.  L'idiiage  à  5  "/„  d'aluminium  donne 
10  kg.  de  résistance  avec  30  à  35  7,,  d'allongement.  L'alliage  à  1 0  "/(,  d'alu- 
minium a  une  résistance  d'environ  60  kg.  et  un  allongement  de  20  à  25  "  „. 

Les  alliages  dans  lesquels  l'aluminium  est  allié  avec  3  à  6%  de  cuivre 
ne  peuvent  être  regardés  comme  des  bronzes  d'aluminium.  Us  sont, 
utilisés  quand  on  recherche  une  très  grande  légèreté:  bruts  de  coulée, 
ils  présentent  des  résistances  de  15  à  20  kg.  par  millimètre  carré  avoc 
tî  à  7  *,',  (l'allongement  après  kminage  et  recuit;  leur  résistance  peut 
s'élever  à  30  kg,  et  l'allongement  &  20  "/(,. 

Les  alliages  anti-friction  correspondent  à  un  problème  J^-ès  spécial 
<|ui  nécessite  des  propriétés  mécaniques  particulières.  On  doit  y  recher- 
i-her  une  grande  dureté  minéralogique,  qui  diminue  le  coefficient  de 
frottement,  une  résistance  à  la  compression  suffisante  pour  supporter 
une  charge  élevée,  en  même  temps  qu'une  plasticité  assez  grande  pour 
que  le  coussinet  puisse,  sans  se  briser,  se  déformer  de  façon  à  s'adapter 
')  Li  pièce  qu'il  supporte.  Ces  qualités  ne  se  trouvent  pas  simultanément 
dans  les  alliages  simples  où  l'on  est  forcé  de  négliger  au  moins  l'une 
d  elles,  et  l'on  a  été  ainsi  conduit  à  des  alliages  complexes  qui  paraissent 
généralement  comporter  des  grains  de  matière  dure,  sur  lesquels  se  fait 
le  frattement,  enchâssés  dans  une  matière  plastique  qui  ])ermet  les 
'léformations  générales  (Cliarpy)("). 

Parmi  les  alliages  de  cuivre  qui  sont  employés  comme  antî-friction,  il 
faut  citer  :  les  bronzes  à  forte  proportion  d'étain  (15  à  18  '/»)  additionnés 
ou  non  de  phosphore  en  petite  quantité;  ces  métaux  sont  très  durs  mais 
peu  plastiques  et  donnent  des  coussinets  fragiles. 

Les  bronzes  au  plomb  contiennent  en  général  10  "(„  d'étaiu  et  une 
proportion  de  plomLi  qui  varie  de  6  à  10  °/o-  H*  sont  très  plastiques,  mais 
]M)ssédent  un  coefficient  de  frottement  relativement  élevé. 

Les  alliages  ternaires  de  cuivre,  avec  deux  métaux  dont  l'un  augmente 
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In  diiivU-,  tniidis  que  l'aulre  donne  des  alliages  à  la  fois  plastiques  cl 
résistants,  paraissent  mieux  remplir  les  conditions  complexes  des  anti- 
friction. Les  plus  usilés  sont  les  alliages  cuivrc-étain-antimoine,  conte- 
nant : 

Cu    5  à  10  Sn     80  à  84  SIj     10  à  12. 

et  les  alliages  cuivre-plomb-anlimoine,  renfermant  : 

Cu    OàlO  Pb    65  à  80  Sb     là  à  2». 

b)  Rtaistance  aaz  actions  chimiqnes.  —  Le  cuivre  et  ses  alliages 
résistent  beaucoup  mieux  aux  actions  atmospbériques  que  les  alliages 
ferreux  ;  ils  se  recouvrent  d'une  couche  de  produits  oxydés  qui  protcg*' 
le  métal  sous-jacent  et  ne  pénètre  pas  en  profondeur  comme  la  rouille. 

Au  contact  de  l'eau  île  mer  ou  des  eaui  contenant  des  substances 
acides,  on  est  souvent  conduit  à  employer  des  alliages  de  cuivre  qui. 
dans  la  plupart  des  cas,  résistent  mieux  que  le  cuivre  lui-même,  proba- 
blement par  suite  de  conditions  physiques  (compacité)  plus  faciles  â 
réaliser  dans  les  alliages  que  dans  les  métaux  purs. 

La  question  a  fait  l'objet  d'études  suivies  en  ce  qui  concerne  le  dou- 
blage des  navires:  liobierre(")  conclut  que  les  meilleurs  résultats  à  ce 
point  de  vue  sont  donnés  par  les  alliages  à  5  "j^  d'étain.  l'armi  les  laitons, 
ce  sont  les  alliages  à  40  °/,  de  zinc  (métal  Muntz)  qui  paraissent  donner 
les  meilleurs  résultats,  surtout  s'ils  ont  été  rigoureusement  désoxydés; 
on  conçoit,  en  effet,  que  la  présence  d'impuretés  oxydées  joue  un  rôle 
capital  dans  les  phénomènes  de  corrosion.  Le  bronze  d'aluminium  pré- 
sente une  résistance  remarquable  aux  agents  chimiques. 

«)  Qualités  de  surface.  —  La  couleur  des  alliages  de  cuivre  varie 
d'une  façon  très  sensible  avec  leur  composition,  et  il  suffit  gtarfois  d'une 
proportion  très  faible  d'une  substance  étrangère  pour  la  modifier;  la 
couleur  de  ces  alliages  a,  de  tout  temps,  servi  de  base  à  leur  emploi  dans 
les  industries  d'ai-t. 

Dans  les  bronzes  polis,  les  reflets  rouges  du  cuivre  persistent  en 
sa  [faiblissant  jusqu'à  ce  ijue  la  teneur  en  élain  arrive  à  10  "/„.  Au  delà, 
les  bronzes  sont  d'un  jaune  de  plus  en  plus  pâle  à  mesure  que  la  propor- 
tion d'élain  croit;  tout  en  devenant  de  plus  en  plus  blancs,  ils  conservent 
toujours  un  reflet  jaunâtre. 

Les  laitons  passent  du  rouge  au  jaune  lorsque  la  teneur  en  zinc  varie 
de  0  à  35  '/„,  puis  la  couleur  reJevient  rougeâtrc  aux  environs  de  40  '/„ 
de  zinc  et  s'affaiblit  ensuite  pour  passer  au  blanc;  les  alliages  à  60-70",, 
de  zinc  ont  la  couleur  de  l'aident  et  deviennent  d'un  gris  bleuté  de  plus 
en  plus  clair  lorsque  la  proportion  de  zinc  augmenle. 

En  choisissant  convenablement  la  composition  d'un  alliage  de  cuivre, 
on  arrive  à  imiter  suffisamment  la  nuance  des  objets  dorés;  ou  emploie 
dans  ce  but  des  laitons  et  des  bronzes  d'aluminium.  Ces  objets  peuvent 
être  simplement  vernis;  pour  les  objets  dorés  galvaniquenient,  on  lient 
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compte  aussi  Je  la  couleur  du  méUil  sous-jacent  qui  ponnet  àc  diminuer 
lêpisseur  du  dépôt  sans  nuire  à  l'cfTet. 

Les  alliage»  blancs,  obtenus  en  alliant  le  cuivre  avec  le  nickel,  le  zinc 
ol  lelaîn,  sont  aussi  très  employés  pour  rcmplacei  l'argent  dans  les 
objets  d'ornement  (Maillechort,  Kayser/inn,  Argentan,  etc.}. 

La  composition  des  bronzes  d'art  est  souvent  déterminée  en  vue 
d'obtenir  une  patine  d'une  couleur  déterminée  sous  l'inlltience  des  agents 
iitmosphériques.  Ainsi  les  Japonais  ajoutent  à  leurs  bronzes  du  plomb  et 
(lans  certains  cas  de  petites  quantités  d'argent  et  d'or. 

Le  degré  de  puli  que  peuvent  acquérir  les  alliages  est  fonction  de  leur 
romposition  ;   le  bronze  des  miroirs  contient  en  général  33°/o  d'étain. 

dl  l>)QdactU)iLité  électriqne.  —  La  conductibilité  électrique  du 
cuivre  est  d'autant  plus  grande  que  ce  métal  est  plus  pur.  L'addition  de 
<|iniulités  même  très  minimes  de  substances  étrangères  diminue  notable- 
ment cette  conductibilité  (Matttiiessen)  ("). 

\u  point  de  vue  de  la  fabrication  des  conducteurs  électriques,  les 
alliages  de  cuivre  présentent  donc  peu  d'intérêt.  Cependant,  il  faut 
signaler  que  l'oxyde  de  cuivre  ayant  une  influence  très  nuisible  sur  la 
ronductibilité  du  cuivre  pur,  on  a  été  conduit,  pour  l'éviter,  à  ajouter 
(lans  le  cuivre  des  cléments  oxydables,  tels  que  le  phosphore,  le  silicium, 
l'aluminium  ;  c'est  ainsi  qu'on  a  obtenu  les  métaux  connus  sous  le  nom 
de  bronzes  phosphoreux  ou  silicieux  à  haute  conductibilité  électrique. 
Ce  sont  en  réalité  des  cuivres  désoiydés  par  le  phosphore  ou  le  silicium 
cl  dans  lesquels  il  importe  de  laisser  aussi  peu  que  possible  des  substances 
ajoutées,  car  un  excès  de  ces  substance»  produirait  une  diminution  de  la 
conductibilité. 

En  ce  qui  concerne  les  Gis  dans  lesquels  on  recherche  une  résistance 
élevée,  on  pourra,  au  contraire,  employer  fréquemment  les  alliages  de 
cuivre,  soit  qu'il  s'agisse  de  rhéostats  pour  lesquels  on  recherche  sim- 
plement une  forte  résistivitc,  soit  qu'il  s'agisse  d'appareils  de  mesure 
pour  lesquels  on  recherche  à  la  fois  une  valeur  déterminée  de  la  résîsti- 
vilé  et  surtout  une  faible  variation  de  cette  résistivité  avec  b  tempéra- 
ture. Les  alliages  de  cuivre  avec  le  nickel  et  le  manganèse  sont  ceux  qui 
ré|>ondent  le  mieux  à  ces  conditions. 
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Les  études  <)c  II.  Lo  Chalclicr  (")  sur  la  rcsislaiicit  ôleclrique  des  mail- 
lechorts  à  lempéralurc  élevée,  ont  inonlré  (|ue  ces  alliages  subissent 
entre  300  cl  400"  une  transrormalion  qui  se  produit  avec  une  extrême 
lenteur  et  embrasse  un  intervalle  considérable  de  température,  environ 
150".  Dès  que  le  refroidissement  du  métal  n'est  pas  conduit  avec  une 
lenteur  extrême,  plusieurs  heures  pour  franchir  t'inlcrvalle  critique  de 
température,  la  transformation  ne  .se  produit  pas  et  le  métal  reste  trempé, 
de  sorte  que  les  maillecborts  employés  industriellement,  que  l'on  refroi- 
dit sans  précautions  spéciales  sont  tous  trempés.  Cela  explique  l'inslabi- 
lité  souvent  constatée  dans  les  résistances  électriques  construites  en 
maillechort. 

A)  FoBibilitft.  —  La  fusibilité  relativement  grande  des  alliages  de 
cuivre  a  permis  de  les  utiliser  beaucoup  plus  lût  à  l'obtention  de  pièces 
moulées  que  les  allia^^es  de  fer  et  conduit  souvent  encore  à  les  préférera 
CCS  derniers. 

Voici  les  potnts  de  fusion  de  quelques  alliages  - 

Dronie  à     :>  "/„  riVIain 1050» 

—  »  10  o/o       —       1000° 

—  i  ÏO  "/o      -      890" 

Lailan  à  30  %  de  lioc 9W 

—  »  40  %     -      800» 

Maillccliort  à  30  %  ilc  iiii;hrl iHHfi 

II)  Flttidîté.  —  La  iluidité  du  métal  liquide  est  nécessaire  pour  l'ob- 
tention  de  pièces  moulées  présentant  des  détails  délicats  ;  elle  varie  sen- 
siblement avec  la  composition  de  l'alliage,  mais  l'un  des  facteurs  qui 
l'inQuencent  le  plus  est  la  proportion  d'oxydes  dissous  dans  le   métal. 

Un  bronze  fondu  sans  précautions  spéciales  contient  des  parties  vis- 
queuses formées  d'oxyde  de  cuivre  et  d'acide  stannique  qui  se  présente 
en  cristaux  ou  en  pellicules;  pour  faire  disparaître  ces  pellicules,  on  est 
conduit  à  ajouter  des  éléments  oxydables,  tels  que  le  phosphore  ou  l'alu- 
minium (R.  Heyn  otO.  Bauer]  ('"). 

C)  Le  retrait  que  prennent  les  alliages  est  d'une  importance  considé- 
i-ables  pour  les  moulages.  Voici,  d'après  Ledebur,  la  valeur  de  ce  retrait 
]>our  les  alliages  industriels  : 

Dronie  1  iO  "/„  S» J- 

'"  ir>o 

BroniG  ri'srl  0  •>,■„  Sti:   12  %  /ii ' 

Broiiip  cloilios  20  %  SiL 1. 

Uilon  30  "/o  Zn J- 

Bronic  il'nliiniiKiiiiii — 
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MALLËABILIlf:.  DUCTILITE, 
ù  litre  de  comparaison  : 


D)  Llqnation.  —  Les  alliages  de  cuivre  ont  une  tendance  marquée  à 
la  liquation.  Riche  {')  a  étudié  k  liqiiation  des  bronzes  d'étain  et  nion- 
Iré  qu'elle  est  sensiblement  nulle  pour  les  alliages  correspondant  aux 
romposilîonsCu'SnetCu'Sn.  Dans  les  autres  alliages,  la  proportion  d'élaiii 
(>st  plus  forte  dans  les  parties  solidifiées  en  dernier  lieu,  c'est-à-dire  an 
i-enlre  et  à  la  partie  supérieure  des  lingots. 

Les  laitons  ne  donnent  que  fort  peu  de  liquation,  et  Tinlroduction  du 
/.inc  dans  les  bronzes  diminue  la  tendance  à  la  liquation  ;  le  contraire  se 
présente  pour  le  plomb  et  l'antimoine. 

Ia  liquation  des  alliages  de  cuivre  et  d'argent,  fort  importante  pour  lu 
fabrication  des  monnaies,  a  été  étudiée  par  Levol  ("),  qui  a  montré  que 
celte  liquation  était  nulle  pour  l'alliage  à  28  *;,  de  cuivre  (alliage  eulec- 
lique)  et  d'autant  plus  accentuée  que  l'on  s'éloignait  davantage  de  cette 
(-onposition.  La  question  a  été  étudiée  également  par  Cbandier 
Rrtberts  ('"). 

E)  MalldabilitA.  —  Ductilité.  — La  malléabilité  est  la  propriété  que 
|io3sèdent  les  métaux  de  pouvoir  se  déformer  sans  se  rompre  sous  le  mar- 
teau, b  presse,  le  balancier  ou  le  laminoir.  La  ductilité,  qui  varie  en 
;,'énéral  à  peu  près  comme  la  malléabilité,  est  la  propriété  des  métaux  de 
jiouvoir  être  transformés  en  barres  ou  en  tils  par  étirage  à  travers  une 
lilicre.  On  a  une  première  idée  du  développement  plus  ou  moins  grand 
(le  ces  qualités  dans  un  métal  d'après  la  fa^on  dont  il  se  comporte  à  l'es- 
sii  de  traction  et  notamment  d'après  l'allongement  qu'il  prend  avant  rup- 
ture, mais  la  corrélation  n'est  pas  très  étroite. 

Le  cuivre  pur  est  très  malléable  et  très  ductile,  et  presque  tous  les 
lorps  qui  peuvent  lui  être  alliés  diminuent  notablement  cette  malléabilité. 
L'arsenic,  l'anlimoine,  le  bismuth,  le  plomb,  sont  particulièrement  nui- 
sibles à  ce  point  de  vue,  aussi  bien  en  ce  qui  concerne  le  travail  à  cband 
(jue  le  travail  à  froid.  Il  suffit  d'une  proportion  de  bismutb  de  0,1  "/„ 
pour  rendre  le  métal  impropre  à  tout  travail  à  température  élevée, 

L'étain  diminue  assez  vite  la  malléabilité  du  cuivre;  cependant  les 
nlliages  ne  contenant  pas  plus  de  6  à  7  7a  d'étaiu  peuvent  être  laminés  et 
martelés  à  condition  d'être  recuits  de  temps  en  temps  pour  détrnin> 
l'écrouissage.  Les  bronzes  contenant  plus  de  10  °/*  d'étain  ne  peuvent 
être  mariclés  qu'avec  les  plus  grandes  précautions;  on  facilite  notable- 
ment cette  opération  en  leur  faisant  subir  une  trempe  au  rouge. 

RïTue  génirdc   il>i  Sciriicps,  1805.  —  (•>)  RoBcni^-AcrrEi  el  STA>»riiLP.  Fourlh  Beporl  ni 
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Le  /im'  csl  le  corps  qui  diminue  le  moins  la  mnlléabilité  du  cuivre;  le» 
laitons  conlpuant  jusqu'à  33  °/,  de  zinc  peuvent  être  facilement  réduits 
par  martelage  à  froid  en  feuilles  très  minces  (clinquant);  ils  se  laminent, 
s'élirent  et  s'emboutissent  sans  difficultés  ;  récrouissoge  estd'autant  plus 
rapide  que  la  teneur  en  xinc  est  plus  élevée. 

Les  laitons  à  40  */„  de  zinc  sont  beaucoup  p'us  résistants  à  froid;  rnnîs 
h  chaud,  ils  peuvent  se  lra\-ailler  presque  aussi  facilement  que  les  acici-s. 
quoique  à  une  température  moins  élevée. 

Les  impuretés  agissent  sur  les  alliages  et  notamment  sur  les  laitons 
comme  .lur  le  cuivre  pur,  en  diminuant  fortement  la  malléabilité  et  Li 
ductilité. 

Constitution  des  alliages  de  cuivre.  —  L'étude  de  la  consti- 
tution des  alliages  consiste  à  déterminer  les  corps  qui  se  séparent  pen- 
dant le  cours  de  la  solidification  ou  dans  le  traitement  thermique  subsé- 
quent et  la  façon  dont  sont  associés  ces  constituants  élémentaires. 

Rappelons  que  les  coi-ps  qui  peuvent  se  séparer  sont,  soit  des  métaux 
purs,  soit  des  composés  définis  des  métaux  alliés,  soit  des  solides  homo- 
gènes â  composition  variable  appelés  solutions  solides,  on  cristaui 
mixtes,  ou  mélanges  isomorphes.  Ces  différents  constituants  forment,  en 
général,  des  cristallites  plus  ou  moins  neb.  plus  ou  moins  volumineux, 
selon  les  conditions  dans  lesquelles  ils  se  sont  développés.  Un  cas  est  à 
distinguer  spécialement.  C'est  celui  où  deux  constituants  se  déposent  en 
même  temps,  ce  qui  se  produit  pour  les  points  mininia  des  courbes  de 
fusibilité,  c'est-à-dire  pour  les  alliages  eulcctiquea,  ainsi  que  dans  le  cas 
tout  ù  fait  comparable  à  l'eutexie  proprement  dite,  où  un  complexe  de 
deux  constituants  se  forme  &  une  certaine  température  par  résolution 
d'une  solution  solide.  Les  complexes  euteetiques  ainsi  produits  ont  une 
texture  caractéristique,  étant  formes  de  deux  constituants  qui  se  déposent 
simultanément  et  sont  par  conséquent  sous  forme  d'éléments  de  petites 
dimensions  et  très  intimement  mélangés. 

Bien  qu'au  point  de  vue  chimique,  ils  ne  forment  pas  des  [^ases 
distinctes,  on  a  pris  l'habitude  de  les  considérer  comme  des  constituants 
spéciaux,  parce  qu'ils  se  comportent  bien  comme  tels  au  point  de  vue  des 
propriétés  physiques  et  mécaniques.  Ainsi,  dans  les  alliages  de  deux 
métaux  ne  formant  ni  solutions  solides  ni  composés  délinis,  il  n'y  a, 
quelle  que  soit  la  composition,  que  deux  phases,  qui  sont  les  deux 
métaux  purs;  mais,  pour  expliquer  la  constitution  de  ces  alliages,  on 
notera  de  préférence  la  proportion  de  l'un  de  ces  métaux  qui  forme  des 
cristallites  isolés  et  de  dimensions  notables,  et  la  proportion  du  mèlan);e 
eutectique  complexe,  de  composition  constante,  qui  englobe  plus  ou 
moins  complètement  ces  cristallites. 

Pour  déterminer  la  nature  des  corps  qui  se  séparent  successivement 
dans  la  solidification,  on  ne  peut  songer,  comme  dans  le  eau  de  solutions 
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salines,  .à  isoler  à  divers  moiiieiils  la  partie  solide  <\e  la  jiarlie  liquide.  Ce 
mode  opératoire  n'est  c|ue  lies  rarement  applicable  aux  alliages  métal- 
lt<]iics,  qui  fondent  à  température  élevée  et  il  Taut  avoir  recours  à  des 
moyens  détournés. 

Les  renseignements  les  plus  importants  seront  donnés  par  l'étude  des 
phénomènes  thci-niiques  qui  accompagnent  le  refroidissement  des  alliages. 
On  trace  un  diagramme  donnant  en  fonction  de  la  composition  les  tempé- 
i-atures  auxquelles  on  observe  un  arrêt  ou  un  ralentissement  de  la  marche 
dri^rcndante  de  la  température. 

On  peut  tracer  ainsi  : 

1*  Une  courbe  reibnt  tous  les  points  qui  indiquent  pour  chaque 
alliage  la  température  où  une  portion  solide  commence  à  se  séparer  dans 
Talliagc  liquide;  c'est  la  courbe  de  solidification  conimenvanle  ou, 
d'après  Roozeboom  {"),  le  liquitïus  : 

ï'  Une  courbe  reliant  tous  les  points  qui  indiquent,  pour  chaque 
alliage,  la  température  oîi  la  solidilication  est  complètement  terminée 
isolidva  de  Roozeboom); 

5*  Enfin,  des  courbes  plus  ou  moins  étendues,  reliant  les  points  où  l'on 
«bserve  des  déjnigements  do  chaleur  dans  l'alliage  complètement  solidifié, 
dégagements  qui  indiquent  des  transformations  soit  dans  l'état  allo- 
li-opiquc,  soit  dans  le  mode  d'association  des  constituants. 

L'examen  du  diagramme  thermique  ainsi  établi  permet  certaines 
déductions  relativement  à  la  nature  des  corps  qui  se  séparent  ou  se  trans- 
forment, mais  ces  déductions  doivent  être  vérifiées  par  d'autres  procédés. 
L'un  des  plus  commodes  est  l'examen  microscopique  des  alliages  après 
}iolissagc  et  action  de  divei*»  réactifs,  par  lequel  on  peut  distinguer  et 
camclériser  les  constituants  et  déterminer  leur  mode  de  groupement 
clans  les  alliages  refroidis  lentement  ou  trempés  dans  diverses  conditions. 

L'examen  microscopique  permettra  également  d'apprécier  les  nioitt- 
lications  de  texture  ou  de  constitution  produites  par  des  traitements 
thermiques  ou  mécaniques  plus  ou  moins  intenses  et  prolongés,  consé- 
cutifs à  la  solidification  et  au  premier  refroidissement. 

Les  résultats  fournis  par  ces  deux  méthodes  seront  contrôlés,  et 
étendus  par  l'étude  des  difTcrcnles  propriétés  physiques  ou  mécaniques  en 
fonction  de  la  composition,  ainsi  que  par  l'isolement,  au  moyen  de  rt-ac- 
lifs  chimiques  convenables,  des  composés  définis  inclus  dans  les  alliages. 

Enfin,  l'application  de  la  règle  des  phases  peut  fournir  des  indications 
utiles,  mais  celle-ci  ne  doit  être  employée  qu'avec  beaucoup  de  restrictions, 
car  les  alliages  solides  se  présentent  très  fréquemment  à  l'état  de  faux 
étpiilibres. 

Alliages  cniTre-étain.  —  Les  alliages  de  cuivre  et  d'étain  (mt  fait 
l'objet  de  nombreuses  recherches. 

La  fusiliilitc  a  été  déterminée  par  II.  Le  Chatelier('*},  Itobcrts-Austen 

nilkivffkoiiiH'hf  Getûge  iler   MrUlle  imJ   fj^pruiigpu.  I^'ipiip,  1891.  —  i"(  Cii.bpv,  B.  Suo. 
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«•I  Stan8tield(").  Ilcjcock  cl  Nevîlle(").  La   courbe   représontée  dans  la 
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Le  liquidus  (courbe  de  solidification  commençante)  comprend 
0  branches  distinctes,  an\  points  de  jonction  desquelles  se  raccordent 
«les portions  de  droites  horizontales,  faisant  partie  du  soliduê.  Le  long  de 
chacune  de  ces  branches,  AC,  CD,  DG,  Gll.  111,  IK,  se  déposent  des  cris- 
taux de  nature  particulière  que  MM.  Hejcock  cl  NeTÎIIe  désignent  par  les 
notations  suivantes  :  cristaux  a  (AC):  cristaux  ^  (CD):  cristaux  y  (DG); 
cristaux  r,  (GH);  substance  II  (HI)  et  étain  pur  (IK). 

Le  solidus  (courbe  indiquant  la  fin  de  la  solidification),  comprend  des 
|iortions  de  droite  horizontales  partant  des  points  de  raccordement  des 
branches  du  liquidus;  ces  portions  de  droite  sont  déterminées  directe- 
ment par  l'observation  pyrométrique;  elles  correspondent,  en  |;énénil, 
au  dédoublement  de  l'une  des  espèces  de  crisfaux  mixtes  primitivement 
déposés,  en  un  complexe  de  deux  autres  substances,  comparable  à  un 
ijiclange  eutectique.  Los  extrémités  de  ces  droites  sont  reliées  pour 
compléter  le  toHduÉ,  par  des  portions  de  courbe  que  ne  donne  pas 
l'observation  |)jTométrique  directe,  mais  qui  sont  tracées  approximative- 
ment  d'après  In  position  de  leurs  extrémités  et  les  résultats  observés  sur 
lies  alliages  trempés  à  des  températures  variables  au-dessous  du  liquidus, 
f.e  qui  permet  de  voir  jusqu'à  quel  moment  une  partie  restait  encore 
liquide. 

L'observation  pjTométrique  indique,  en  outre,  au-dessous  du  toiidus. 
un  certain  nombre  de  points  où  se  produisent  des  dégagements  de 
l'haleur.  Ces  dégagements  de  chaleur  sont  l'indice  de  transformation  des 
constituants  qui  se  produisent  dans  le  métal  après  complète  solidification. 

L'existence  incontestable  de  ces  transformations  (comparables  à  la 
ivcalcscence  de  l'acier)  et  leur  fréquence  relative  dans  les  alliages  métal- 
liques, permet  d'expliquer  les  anomalies  observées  dans  les  premières 
rt-cherches  sur  les  alliages,  dans  lesquelles  on  comparait  le  plus  souvent 
In  constitution  de  l'alliage  refroidi  jusqu'à  la  température  ordinaire,  dans 
lies  conditions  imparfaitement  définies,  avee  la  forme  observée  pour  le 
liquidus.  Les  conclusions,  ainsi  obtenues,  se  trouvaient  faussées  toutes  les 
fuis  qu'il  y  avait  des  transformations  au-dessous  du  liquidus. 

I.'élnde  des  alliages  solides  et  principalement  l'étude  microscopique 
iloit  donc  comprendre  l'examen  des  alliages  de  diverses  comj)Ositioiis 
obtenues  soit  par  refroidissement  lent  jusqu'à  la  température  ordinaire, 
ce  qui  |>ermet  aux  diverses  transformations  successives  de  s'effectuer, 
^oit  apK-s  refroidissement  lent  jusqu'à  une  certaine  température  T,  suivi 
«l'un  refroidissement  brusque  par  immersion  dans  l'eau,  de  fafon  à  laisser 
se  produii'c  les  transformations  qui  ont  lieu  au-dessus  de  la  tempéra- 
ture T  et  à  empêcher  les  transformations  qui  se  produiraient  au-dessous 
de  la  température  T. 

Ce  programme  a  étt^  appliqué  à  l'esamen  microscopique  par  MM.  Hej- 
rock  et  Neville("),  reprenant  et  complétant  les  expériences  elTectuées 
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antérieurement  sur  le  même  sujet  par  Behren9("),  CliarpyC),  Stea(l("). 

MM.  Heycock  et  Ncville  ont  été  ainsi  amenés  à  conclure  quv,  parmi  les 
corps  qni  se  séparent  au  commencement  de  la  solidification  des  alliages 
de  cuivre  et  d'étain,  il  n'y  en  a  qn'une  partie  qni  ne  se  détruisent  pas 
pendant  le  rerroidissement  subséquent  et  se  retrouvent  par  conscqneni 
dans  les  alliages  refroidis  lentement  jusqu'à  la  température  ordinaire.  Ce 
sont  : 

Les  cristaux  a,  solution  solide  riche  en  cuivre  et  pro))al>lcmciU  iso- 
morphe avec  ce  mêlai. 

Les  cristaux  ti,  qui  paraissent  formés  par  le  compose  défmi  Cu^Sn. 

La  substance  H,  qui  parait  formée  par  le  composé  défini  CuSn. 

Enfin  l'étain  pur. 

Quant  aux  cristaux  ^  et  y,  ils  se  détruisent  quant)  la  température 
s'abaisse  et  donne  naissance  à  un  nouveau  corps,  les  cristaux  S,  que 
MM.  Heycock  et  Neville  tendent  à  identifier  avec  le  composé  défini  Cu'Sn. 

On  trouverait  donc  dans  les  alliages  refroidis  lentement  : 

De  0  à  9  "!„  environ  d'étain,  des  cristaux  mixtes  a  formant  la  totalité  àc 
l'alliage  ; 

De  !)  à  51 ,8  7o  d'étain,  des  alliages  formés  de  cristaux  mixtes  a.  cl  du 
composé  Cu'Sn.  Un  complexe  euteclique  a-f-Cu'Sn  engloberait  des  cris- 
tallîtes  plus  ou  moins  développés  et  formés,  suivant  la  teneur,  soit  dr 
cristaux  a,  soit  de  Cu'  Sn. 

De  51,8  à  58,4  "/«  de  Sn,  les  alliages  seraient  formés  par  un  mélange 
de  Cu'Sn  et  de  Cu'Sn. 

De  38, -i  à  95  "/„  de  Sn,  on  observerait  généralement  les  trois  corps 
Cu'Sn,  CuSu  et  Sn,  l'équilibre  complet  se  produisant  très  difficilement. 

Enfui  les  alliages  contenant  de  95  "/„  à  100  "/,  d'étain,  seraient  foi-més 
de  CuSn  et  de  Sn,  l'eutectique  CuSn-h  Sn  à  98,5  "„  d'étain  englobant 
des  cristallites,  soit  de  CuSn,  soit  de  Sn  pur,  suivant  la  teneur  en  étaiii. 

Les  cristaux  ?  et  y  qui  se  séparent,  comme  nous  l'avons  indiqué,  le 
long  des  branches  CI)  et  DG,  se  transforment  donc  avant  d'arriver  à  la 
temjmralure  ordinaire. 

Cette  transformation  a  lieu  aux  températures  correspondantes  nm: 
points  marqués  sur  les  lignes  B,C[  et  D,E,  et  donne  naissance  à  des  com- 
plexes formés  de  cristaux  a  et  3.  On  n'observe  donc  jamais  de  cristaux  ? 
et  y  sur  les  alliages  refroidis  lentement,  mais  un  les  reirouvc,  dans  les 
alliages  trempés,  à  des  températures  comprises  entre  )e  solidus  et  les 
courbes  B,C,,  0,E,.  Ces  transformations  des  cristaux  ^  et  y  pi^rmettcnt  de 
comprendre  l'influenre  de  la  trempe  sur  les  propriétés  des  bronzes  à 
plus  de  9  "„  d'élain. 

Ces  déductions  sont  vérifiées  partiellement  par  l'étude  des  différenles 
propriétés  physiques  des  alliages  cuivre-étain.  Ilichc  (')  a  étudié  la  den- 
sité de  ces  alliages;  il  trouve  qu'elle  rriiit  avec  la  teneur  en  élainjusquà 
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la  composition  Cii^Sn,  décroJt  ensuite,  puis  reprend  une  niardu'  ascen- 
dante à  peu  près  régulière. 

La  conductibilité  électrique  a  été  étudiée  par  Matthîcssen  y"),  II.  Le 
Chalelier  (");  elle  demeure  à  peu  près  constante  lorsque  Lt  teneur  en 
l'Iain  croit  jusqu'à  b  teneur  correspondant  à  la  forniule  Cu'Sn,  puis  elle 
diminue  brusquement  pour  remonter  très  rapidement  ensuite. 

La  force  électro-motrice  de  dissolution  d'un  alliage,  déterniiiiéc  par 
Laurie  (**).  puis  par  Herschkowitz  ("),  reste  sensiblement  ronstanto  quand 
fa  teneur  en  étain  varie  de  0  jusqu'à  la  composition  SnCu';  elle  subit 
alors  une  variation  brusque,  qui  double  presque  sa  valeur  et  reste  con- 
stante qtiand  la  proportion  de  cuivre  diminue  jusqu'à  zéro. 

La  courbe  de  thermo-électricité  des  bronzes,  étudiée  parSteinman  ("), 
présente  un  minimum  pour  SnCu';  quant  à  la  courbe  des  cocrficîenls  de 
dilatation,  éludiéc  par  Crace  Calvert  ("),  elle  s'abaisse  régidièrement 
<lepuis  l'étain  pur  jusqu'au  cuivre  pur,  mais  présente  un  point  anguleux 
lorsque  la  composition  est  Cu'Sn. 

Enfin.  II.  Le  Cbatelier  C")  a  isolé  le  corps  Cu^Sn  en  traitant  par  Tacido 
ihlorliydrique,  un  alliage  contenant  un  excès  d'élain.  L'existence  du 
«■omposé  déiini  SnCu^  paraît  donc  bien  complètement  démontrée. 

Si  l'on  considère  seulement  les  bronzes  utilisés  indusiriellemcnl,  on 
aura  deux  types  de  constitution  suivant  que  la  proportion  d'élain  sera 
supérieure  ou  inférieure  à  9  "/„  environ. 

Les  bronzes  contenant  moins  de  9  "/„  d'étain  seraient,  d'après  ce  qui  a 
été  dit  plus  haut,  formés  par  une  solution  solide  homogène;  d'après 
Shepbcrd  et  Blough ("), cette  constitution  s'étendrait  jusqu'aux  alliages  à 
14  *;',  d'étain.  tandis  que  d'après  Gliarpy(")on  verrait  des  traces  de  com- 
plexe euteclique  pour  des  alliages  contenant  moins  de  9  %  d'étain.  Il  est 
probable  que  ces  divergences  d'observation  sont  dues  à  des  différences 
dans  la  vitesse  de  refroidissement,  qui  parait  iniluer  nolaltlemcnt  sur  la 
séparation  des  solutions  solides. 

Les  alliages  à  faible  teneur  en  étain  ne  contenant  pas  d'eutectique  sont 
susceptibles  d'être  martelés  et  laminés  assez  facilement  soit  à  chaud  soit  à 
froid  (bronze  des  monnaies).  Par  le  recuit  les  cristallites  se  développent 
et  forment  des  cristaux  macics,  toui  jointifs,  ce  qui  montre  bien  que 
l'alliage  est  homogène  (Itiche  et  Charpy)  ("). 

Les  trempes  et  recuits  modifient  relativement  peu  la  résistance  méca- 
nique des  alliages  à  moins  de  9  "/'o  d'étain,  sauf,  bien  entendu,  en  ce  qui 
ronceme  l'action  du  recuit  sur  le  métal  préalablement  écroui. 

Les  bronzes  contenant  de  9  à  17  ou  18  "'o  d'étain  sont  formés  nonna- 
lement  de  cristaux  a  en  forme  de  dendrites  englobés  dans  un  complexe 
i-utectique  (oc-»-Cu'Sn).  Quand  on  cliaufTe  vers  250"  une  plaquette  polie, 
les  dendrites  de  a  se  colorent  les  premières  par  oxydation  et  deviennent 
iiHtemenl  visibles  au  microscope. 
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18»  ALLIAGES  DE  CCiVRE. 

La  résitttaticc  ti  la  traction,  la  dureté,  augmentent  avec  la  proportion  du 
complexe  a-J-Cti*Sn;  l'allongement  avant  rupture  et  la  résistance  aux 
chocs  diminuent  en  môme  temps  ;  la  fragilité  devient  très  gronde  dés  quo 
la  proportion  du  complexe  (a  +  Cu'Sn)  est  assez  grande  pour  ijue  ce 
constituant  forme  un  réseau  continu  englobant  des  cristaux. 

En  trempant  les  bronzes  à  une  températm-e  suffisamment  élevée  (550  ù 
050°)  on  supprime  plus  ou  moins  complètement  le  complexe  a  +  Cu*Sii 
et  on  le  remplace  par  les  corps  ^  et  f.  Cette  substitution  ne  modilic  pas 
notablement  la  résistance  à  la  rupture,  mais  augmente  considérablement 
lo  ductilité;  l'allongement  avant  rupture  peut  élre  triplé  par  la  trempe; 
la  disparition  des  cristaux  fragiles  de  Cu'Sn  rend  aussi  le  métal  suscep- 
tible d'être  marlelc  ou  forgé.  Biche  C)  avait  déjà  signalé  que  pour  mar- 
teler le  bronze  (fabrication  des  lam-tams)  il  fallait  lui  faire  subir  uii<> 
rempe  préalable. 

ALLIACES  CUIVRE-ZINC 

Le  diagi'ainme  thermique  des  alliages  cuivre-zinc  a  été  déterminé  par 
itoberts-Austen  ("}  et  par  Shepherd  ("') ,  il  est  reproduit  dans  la  ftgurc  2  : 
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le  li(|uidus  est  marqué  en  ABCDEFG.  Le  solidus  est  formé  par  cinq 
portions  de  droites  horizontales  BbCcDdEeFf,  déterminées  directement 
par  l'observation  pyrométriqiic  et  qui  sont  reliées  par  des  portions  do 
courbe  Ab,  bc,  Cd,  de,  ef,  tracées  par  Shepherd  comme  il  a  été  indiqué 
au  sujet  des  alliages  cuivre-élain.  De  plus,  en  dessous  du  solidus,  Roberts- 
Austcn  indique  une  ligne  e'  e"  que  n'a  pas  retrouvé  Shepherd  tandis  que 
ce  dernier  indique  une  autre  ligne  e,  e,  non  observée  par  Itoberts-Austen- 

sur  les  alli>gi-s  laonétiiri'!.  piililiL'3  par  riilniinisl ration  des  monniics  cl  médiilles,  1*  npporl 
an  «inislrc  ili-i  liiiRiicc».   1K90.  —  ("|  RoiEnTs-ArsTsn.  Dtppurl  du  Comité  des  illiiges  de 
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CnVRE-ZL\C.  I8'J 

Il  pourrait  donc  se  séparer  des  alliages  liquides  de  cuivre  et  de  zinc  six 
Ivpes  de  corps  solides  que  Sbepherd  considère  tous  comme  des  solutions 
sulides  et  qu'il  désigne  sous  le  nom  de  : 

CriiUui  >  se  sépcrant  lUni  Ifs  mol* tifcci  canif ninl  île  100  ■  63  '/„  itu  Cii. 

—  P  —  —  63  à  M  "/,    — 

—  T  ~  —  10  i  10  %    - 

—  5  —  —  19  i  12  %    — 

—  »  —  —  12  i    2  "/„    — 

—  Tl  -  —  2«0V    — 
L'étude  microscopique  a  été  elToctuéc  par  Guillciuii)("},  Ilehrens ('*) , 

Cbarpj  ("■  '•)  et  Shepherd  ("). 

Charpy  conclut  h  l'existeticc  possible  d'un  composé  CuZn',  lundis  que 
Shepherd  trouve  qu'il  s'agit  de  crislaus  d'une  solulrnn  solide  pouvant 
lontenir  de  5i  à  iO''l„de  cuivre. 

L'existence  du  composé  CuZn'  a  été  déduite  de  mesures  relatives  à  la 
force  électro-motrice  de  dissolution  par  Laurie  (")  et  llerschkowitseh  ("| 
t'I  de  mesures  relatives  à  la  chaleur  de  formation  par  Baker  ("j. 

Si  l'on  considère  seulement  les  alliages  pratiquement  utilisés,  qui 
<:onliennent  toujours  moins  de  4~>  "/o  '^'^  J-inc,  on  est  conduit  A  les 
iliviser  en  deux  groupes  suivant  qu'ils  contiennent  plus  ou  moins  de 
"là  ',,  de  linc  environ. 

Les  alliages  les  plus  riches  en  cuivre  (0  à  3ô74de  zim-)sont  constitués, 
(|uelle  que  soit  leur  composition,  par  une  seule  espèce  de  cristimi,  for- 
loant  la  totalité  de  la  masse.  Dans  les  alliages  fondus  et  refroidis  lente- 
ment, ces  cristaux  se  présentent  sous  forme  de  dendrites  enchevêtrées, 
faciles  à  observer,  surtout  en  éclairage  oblique,  après  attaque  à  l'acide 
azotique  ou  par  le  courant  électrique.  Lorsqu'on  recuit  ces  alliages  à  des 
températurescomprises  entre  400  et  700",  la  cristallisation  se  développe, 
les  dendrites  disparaissent  et  font  place  à  des  cristaux  à  arêtes  nettement 
rectilignes  et  présentant  de  nombreuses  mâclcs  telles  que  celles  qui  sont 
présentées  par  la  figure  5  a.  Celte  micrographie  coi'i'espond  à  un  laiton  à 
iO  pour  cent  de  cuivre,  recuit  à  une  température  peu  supérieure  à  70O". 
La  dimension  des  cristaux  varie  avec  la  durée  et  surtout  avec  la  tem- 
pérature du  recuit.  La  trempe  ne  les  modine  en  rien,  pas  plus  qu'elle 
n'agit  d'ailleurs  sur  les  propriétés  du  méLil.  II  n'y  a  donc  pas  de  trans- 
formation du  métal  au-dessous  du  solidus  et  le  développement  de  cette 
cristallisation  ne  paraît  dû  qu'à  un  phénomène  de  diFTusion. 

L'écrouissage  déforme  ces  cristaux  et  les  fait  disparalti'c  graduelle- 
ment; ils  se  reforment  si  on  soumet  ensuite  le  métal  à  im  recuit.  D'après 
Charpy  ('"),  la  température  à  laquelle  les  cristaux  se  forment  très  nette- 
ment par  recuit  est,  pour  les  dilFérents  alliages,  la  température  à  laquelle 
on  atteint  le  recuit  complet,  c'est-à-dire  où  l'on  cITace  complètement  la 
modification  des  propriétés  mécaniques  produite  par  l'écrouissaiçe. 

't  Soàèlû  lies  ingïnieuri  ci*ili  de  Londrea.  —  [")  SREfiEKD.  J.  of  Plifsic*!  0100118117, 1  DO  t. — 
^)  GnuEwx.  Rapporta  de  li  CommÎMiciil  pour  runiCcition  des  méthodes  d'essai  di^s  malériauv 
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190  ALLUGES  DE  CUIVRE. 

Tout  l'intervnDe  de  Iciiipérnlnrc  dans  lequel  los  cristaux  iio  chanj;t>iil 
que  de  dimensions  cori-espond  à  une  zone  de  recuit  constant,  c'est-à-dire 
ne  produit  pas  de  inodirication  noUibIt;  dans  les  propriétés  du  métal. 

Quand  la  température  de  recuit  dépasse  une  certaine  limite  (celle  |)oiir 
laquelle  on  dit  que  le  métal  est  brillé)  on  voit  apparaître  dans  le  métal 
des  piqûres  ayant  TapiKirence  de  bulles  de  gaz.  Ci>s  piqûres  se  développenl 
à  mesure  que  la  température  s'élève  et  en  même  temps  il  se  forme  autuur 


dcs  cristaux  de  véritables  fissures  qui  finissent  par  former  un  réseau  con- 
tinu. I,e  métal  est  alors  complètement  détérioré. 

Lorsque  le  laiton  contient  des  substances  autres  que  le  cuivre  et  1i- 
zinc,  il  peut  se  présenter  deux  cas;  certaines  substances,  telles  que 
l'étain,  ne  modifient  en  aucune  façon  la  texture  et  semblent  par  consé- 
quent se  dissoudre  elles-mêmes  dans  les  cristaux:  d'autres  corps,  tcU 
que  le  plomb,  l'antimoine  et  aussi  l'oxy^^ènc  se  localisent  entre  les  cris- 
taux do  cuivre-zinc  et  tendent  par  conséquent  à  créer  des  surfaces  di* 
faiblesse;  on  comprend  ainsi  que  des  quantités  très  minimes  de  ces 
impuretés  suffisent  pour  communiquer  au  laiton  les  propriétés  qui  les 
caractérisent. 

Les  alliages  contenant  plus  de  55  '/o  '^^  ^'"<^  ^^"'^  formés  de  deux  con- 
slituaiitf,  les  corps  a.  et  ^.  On  rend  facilement  visibles  les  cristallites 
en  attaquant  le  métal  par  un  acide  ou  par  l'ammoniaque  au  contact  de 
l'air,  ou  encore  en  colorant  le  métal  par  recuit:  le  corps  a  se  colore  le 
premier. 

La  texture  de  ces  métaux  n'est  pas  modifiée  sensiblement  par  le  recuit, 
non  plus  que  par  les  trempes  à  diverses  températures. 

Ci   U   Cl.TI 
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Alliages  cniTre-antimoioe .  —  Ces  alliages  ont  été  étudiés  au  point  de 
mp  thermique  par  H.  Le  Chàtelier  (")  et  Balkof  (").  Au  point  de  vue 
mici'oscopi(|ue,  par  Charpy  ("),  Stead  ("),  Baikof  ("). 

Le  diagramme  thermique  esl  reproduit  dans  la  figure  i.  Le  liquidus 
<:^l  marqué  en  A  B  C  H  D  E  F;  le  solidus  en  a,  B,  C,  <l,  e,  ¥.,  (.  Au- 
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dessous  du  solidus  on  observe  en  a,,  B,.  C,e,,  d,  des  phénomènes  ther- 
miques correspondant  à  des  transfonnations  dans  le  corps  solide. 

Dans  les  alliages  riches  en  cuivre  (branche  A  B),  il  se  sépare  au  com- 
raeiicemenl  de  la  solîdiricaLion  des  cristalliles  de  cuivrn  à  peu  près  pur 
quî  se  développent  graduellement  et  sont  ensuite  englobés  dans  une  solu- 
tion solide  SbCu'  +-  Cu,  qui  se  solidifie  en  a  B;  quand  le  reTroidissemenl 
continue,  la  solution  solide  se  résout  elle-même  en  ses  éléments  en  a,  B, 
la  trempe  entre  400°  et  600"  empêche  ce  dernier  dédoublement  et  main- 
tient la  solution  solide  â  l'état  homogène. 

Dans  les  alliages  correspondant  h  h  branche  6  C,  il  se  sépai'e  une  solu- 
tion solide  qui,  à  basse  températiu-e,  se  dédouble  en  B,  C,. 

LicB.   B.  Soc.  But.  1S00.  —  n  L.  Gniiun.  Re>ue  de  mèUllai^e,  «>ùl  1905.  —  ("j  L.  Gdii.- 
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192  AU.IACES  DE  ClIVUE. 

Dans  les  nlliagos  correspondant  à  la  portion  C  II  de  la  branche  C  ]},  U 
se  sépare  une  sointion  solide  de  SbCu^  qui  forme  la  totalité  de  ralliage. 
Ces  alliages  subissent  ensuite  entre  400°  et  àOO"  uitc  double  ti-aiisforma- 
tion  que  BaikufT  considère  comme  une  ti-ansfonnation  dimorphique  du 
composé  Sb  Cii',  suivi  d'un  dédoublement  de  la  solution  solide.  La 
trempe  au-dessous  de  500*  empdche  ces  transfoi-niations. 

Le  composé  défini  Sb  Cu'  serait  donc  dimorpbc,  l'une  des  formes  étant 
stable  au-dessus  de  i07",  l'autre  au-dessous  ;  la  |>remîère  forme  aurait 
pour  densité  8,<>l ,  la  seconde  8,48. 

Le  corps  Sb  Cu'  est  de  couleur  gris-blanc;  il  fond  à  681"  et  se  solidifie 
à  température  constante  (point  C  du  diagrannue). 

Dans  les  alliagei^  correspondant  à  la  partie  II  D  de  la  branche  C  D,  il  se 
sépare  des  solutions  solides  qui  subissent  un  premier  dédoublement  en 
dD,  en  formant  le  composé  défini  Sb  Cu*  qui  se  présente  en  beaux  cris- 
taux violets;  puis  la  solution  solide  restante  se  résout  en  eE  en  un  coin- 
plese  eutectique  Sb  Cu'  -l-Sh, 

Les  alliages  correspondant  à  la  branche  D  K  laissent  déposer  des  cris- 
taux de  Sb  Cu'  qui  sont  englobés  ensuite  dans  l'eulectiquc  Sb  Cu*  ■+-  Sb 
qui  se  solidifie  en  eE, 

Enfin,  le  long  de  la  branche  K  V,  il  si!  sépare  des  cristaux  d'antimoine 
pur  qui  sont  englobés  ensuite  dans  l'eutectiqne  Sb  Cu'  +  Sb  sohdifié 
en  Ef. 

Les  alliages  contenant  plus  de  TiO  "/n  environ  d'antimoine  (point  e]  ne 
subissent  pas  de  modifications  au-dessons  dn  solidus  et  ne  sont  par  con- 
séquent, pas  modifiés  par  la  trempe. 

Les  alliages  cuivre-antimoine  ont  été  étudiés  au  point  de  vue  de  la 
dureté  par  Itaikoff  (").  La  courbe  représentant  la  dureté  fournit  utt 
point  anguleux  à  la  composition  Sb  Cu'  et  un  minimum  à  la  composition 
Sb  Cu'.  La  force  éicctro-motrico  de  dissolution  (Itaïkoff)  présente  une 
diminution  brusque  à  la  composition  Sb  Cu*.  Lu  dilatation,  étudiée  pr 
II.  Le  Chatclier  ("),  possède  un  maximum  à  Sb  Cu%  Enfin,  II.  Le  Chafe- 
lier  a  pu  isoler  le  composé  défini  Sb  Cu*. 

Alliages  cnlTre-alaminiaiii.  —  L'existence  de  ces  alliages  a  été  in- 
diqué par  Debray  ("  °).  Us  ont  été  étudiés  au  point  de  vue  thermique  cl 
micrographique  par  H.  Le  Cbalelierl")  et  L-Cintlletf"*). 

Les  alliages  contenant  de  0  à  8  "^  d'aluminium,  présentent  des  cristaux 
mixtes  (cristaux  a)  formant  toute  la  masse  de  l'alliage,  susceptibles  de  se 
développer  par  recuit,  mais  insensibles  à  la  trempe,  c'est-à-dire  la  même 
constitution  que  les  bronzes  contenant  de  0  à  !(  "'^  d  elain  et  les  laitons 
contenant  de  0  à  ,iij  "/,  de  zinc. 

Au-dessus  de  8  "',  (jusqu'à  14  "■„}  d'aluminium,  les  alliages  compren- 
nent deux  constituantii,  dont  l'un  serait  la  solution  solide  qui  forme  les 
alliages  à  moins  de  8  "/„  d'aluminium,  et  Tanin!  une  solution  solide  du 

LEr.  TlicM  dfi  Hoclor»!.  D.  Soc,  Enc.  190Î.  —  (";  lîoi-winitD.  K.  Su;-.  Kiic  1903.  —  ("1  l"- 
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composé  défini  Cu^AI,  susceptible  de  se  résoudi'e  ù  liasse  température  en 
un  complexe  Cu'Al  cristaus  x.  Cette  texture  serait  comparable  à  celle  des 
laitons  h  iO  "/g  de  zinc  environ,  dont,  ainsi  que  nous  l'avons  indiqué,  tes 
propriétés  se  rapprochent  de  celles  des  bronzes  d'aluminium  à  10  °/g. 

Ces  alliages,  présentant  une  transformation  â  liasse  (empéralure,  sont 
sensibles  à  la  trempe. 

Pour  les  alliages  plus  riches  en  aluminium,  el  qui  n'ont  aucun  intérêt 
pnitique,  L.  Gudict  conclut  à  rcxistcncc  des  composés  définis  Cu'AI, 
CuAl,  CuAI',  susceptibles  de  former  des  solutions  solides  entre  eux  et 
av<>c  le  cuivre  et  l'aluminium. 

Les  alliages  légers  d'aluminium,  contenant  de  I)  à  ti  ",,  de  cuivre,  sont 
formés  par  des  cristallilcs  d'aluminium  presque  pur  ou  tenant  en  solution 
solide  une  faible  quantité  de  cuivre,  englobés  dans  un  eiitectique 
Al  -H  APC». 

La  dilatation,  étudiée  par  IL  Le  Cliàtelier("|,  présente  des  variations 
brusques  aux  compositions  Cu'AI  et  Cu.Vl'. 

L.  Guîllet(")  a  pu  isoler  chimiquement  le  composé  CuAl'  en  cristaux 
très  nets  et  des  poudres  répondant  aux  formules  OuAI,  Cu^Al. 

Alliages  coivre-magnâBiom.  —  Les  alliages  cuivre-magnésium  ont  été 
«■liidiés  par  Bondouard("),  qui  signale  leur  grande  analogie  avec  les 
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alliages  cuivre-aluminium.  De  l'étude  thermique  et  microscopique  de  ces 
alliages,  Boudouard  conclut  à  l'existence  des  composés  CuMg*,  CuMg, 
Cu'Mg.  Les  deux  premiers  do  ces  composés  ont  été  isolés  en  traitant  par 
l'acide  chlorhydrïque  très  étendu  des  alliages  de  composition  voisine. 
Alliages  coivre^argent.  —  Les  alliages  cuivre-argent  ont  été  étudiés 
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nu  point  de  vue  themiiquc  par  Roberts-AiisteuC')  et  pr  Heycock  oX 
Neville(");  au  point  de  vue  niicrographique  par  Osmoiid("),  Riche  cl 
Cliarpy("). 

Le  liquidus  comprend  deux  branches  de  courbe  (fig,  5)  parlant  des 
points  de  fusion  <Ic  l'argent  et  du  cuivre,  et  se  résumant  au  jraint  de 
l'usion  de  l'alliage  eutectique  (770"),  qui  contient  'iH  " ,  de  cuivre.  Le 
Molidus,  tel  qu'il  a  été  déterminé  pyrométriquement,  ne  comprendrait  que 
lu  droite  horizontale  aBc,  correspondant  ù  la  solidtlicalion  de  Teutei-- 
tique;  mais,  d'après  les  résultats  do  l'examen  microscopique,  il  devrai! 
être  complété  par  deui  branches  Xa,  Ce,  correspondant  à  la  rormatiun 
de  cristaux  mixtes  et  dont  In  détermination  exacte  nécessiterait  de  nou- 
velles expériences. 

La  constitution  des  alliages  ai'gont-cutvre  est  donc  l'une  des  plus 
simples  qui  puisse  se  présenter. 

Les  alliages  contenant  de  0  a  72  ";,  d'argent  sont  formés  par  des  cristal- 
lites  dû  cuivre,  tenant  en  solution  solide  une  petite  quantité  d'argenl. 
englobés  dans  le  mélange  euteclique  Cu-4-Ag;  les  alliages  contenant  di' 
72  à  100  "/,  d'argent  sont  formés  par  des  cristallitos  d'argent  tenant  en 
solution  solide  une  petite  quantité  de  cuivre,  englobés  dans  le  mélanpi^ 
eutectique  Cu  +  Ag. 

L'alliage  eutectique  correspond  à  la  composition  pour  laquelle  Levol 
avait  remarqué  qu'il  ne  se  produisait  pas  de  liquidation. 

Alliages  cnÎTre-ler.  —  Les  alliages  cuivre-fer  ont  été  étudiés  pai' 
Stead  ("),  mais  seulement  au  point  de  vue  micrograpbique.  Stead  conclul 
que  le  fer  et  le  cuivre  ])cuvent  s'allier  eu  toutes  proportions  et  divise  les 
alliages  en  trois  groupes  : 

1"  Ue  0  à  2,75  "/,  de  fer,  alliages  homogènes  formés  par  des  cristauv 
mixtes  cuivre-fer  dont  la  dureté  augmente  avec  la  teneur  en  fer; 

2"  l)c  2,73  ù  92  7o  ^f  f*'*"'  '^s  alliages  présentent  un  constituant  isolé, 
riche  en  fer,  sous  forme  de  dendrttes  ou  de  cristallites  entourés  d'un 
constituant  riche  en  cuivre.  Quand  on  brise  ces  alliages,  la  rassure  .'<u 
propa^^e  à  travers  le  réseau  du  constituant  cuivreux,  qui  est  coloré  eu 
rouge.  Cet  aspect  des  cassures  a  souvent  conduit  k  admettre  que  le  cuivre 
ne  s'allie  pas  au  fer;  mais,  sur  les  alliages  polis,  la  couleur  varie  régii- 
licrement  avec  la  teneur  en  cuivre.  Les  alHages  à  10  ",,  de  cuivre  dont  la 
cassure  est  nettement  ronge,  présentent,  après  polissage,  l'aspect  de 
l'acier  ordinaire; 

5*  Les  alliages  contenant  de  92  à  100  ",,  de  fer  sont  formés  par  des 
cristaux  mixtes  dont  la  teneur  t  n  fer  est  maximum  dans  les  parties  soli- 
difiées en  premier  lieu.  Os  cristaux  sont  tous  jointifs  et  on  ne  voit  nppn- 
raitrc  entre  eux  un  deuxième  constituant  que  si  la  teneur  en  cuivre 
dépasse  8  "/,■ 

Les  résultats  qui  précèdent  s'appliquent  aux  alliages  non  carbures;  In 
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présence  du  cni-bonc  les  modifie  complètement  en  Umitanl  la  solution  du 
cuivre  dans  le  fer. 

Alliages  cuivre-oxygène.  —  Les  alliages  de  cuivre  et  d'oxygène  ou 
plutôt  de  cuivre  et  d'oxydule  de  enivre  Cu'O  ont  été  élndics  par  lleyn(*'). 
Leur  constitution  est  des  plus  simples,  les  deitx  corps  ne  Torment  pas  do 
s(dution8  solides  ni  de  composé  autre  que  Cu'O.  La  leinpéi'ature  de  fusion 
du  cuivre  s'abaisse  d'abord  quand  on  y  ajoute  de  l'oxydule  de  cuivre 
jusqu'à  ce  que  la  teneur  en  ce  dernier  corps  soit  de  îî,6  ",',  environ;  la 
lempéralure  de  solidification  s'élève  ensuite  rapidement. 

Le  mélange  cntectique  Cu  4-Cu'O,  qui  contient  5,0  "/„  Cu'O,  fond  à 
I08i°,  si  l'on  compte  la  fusion  du  cuivre  ft  ilOô"  comEiic  le  fait  licyn. 
Dans  cet  eulectique,  on  distingue  nettement  au  microscope  une  multitude 
de  grains  très  lins  d'oxydule  entourés  de  cuivre.  Les  alliages,  contenant 
moins  de  5,G  */,  de  Cn'O,  sont  formés  de  cristallites  de  cuivre  pur, 
entourés  de  l'euieclique  Cu  +  Cu'O.  Les  ruptures  se  produisent  de  pré- 
r»*rence  dans  le  réseau  d'outectique,  c'est  pourquoi  des  traces  peu  impor- 
tantes d'oxydule  suffisent  pour  donner  ù  la  cassure  laspect  caractéristique 
du  cuivre  dit  rosette.  Les  alliages  contenant  plus  de  3,6  "/«  '^^  Cu'O  sont 
formés  par  des  cristaux  de  Cu'O  englobés  dans  l'eutectique  Cu  •+-  Cu'O. 

Alliages  ternaires.  —  Les  alliages  ternaires  à  base  de  cuivre  n'ont 
|>as  fait  l'objet  d'études  métallographiques  cotnplètes.  l'n  certain  nombre 
cl'entre  euK,  notamment  les  alliages  cuivre-étain-antimoine,  cuivre-étain- 
plufnb,  cuivre-iinc-antimoine  et  cuivre-plomb-anli moine,  ont  été  étudiés 
par  CharpyC)  au  point  de  vue  microgniphiquc,  mais  surtout  en  ce  qui 
concerne  leurs  applications  comme  niclaux  antifriction.  Nous  donnons 
(fig.  5  b,  p.  190)  la  micropboto^rrapbie,  après  simple  polissage,  d'un  de 
ces  alliages  ternaires  formés  :  d'étain  85,35,  antimoine  11,11  et  cuivre 
ri,5.  C'est  ainsi  que,  dans  cette  figure,  les  cristaux  étoiles  que  présente 
celle  micropbolographie  appai-tiennent  k  la  combinaison  cuivre-antimoine 
SliCu'.  Ces  rechercbes  n'ont  pas  indiqué  l'existence  de  composés  définis 
((•maires,  les  composés  binaires  formés  deux  à  deux  par  les  métaux 
albV-s  se  superposant  dans  l'alliage  ternaire. 

G.  Charpï, 
DwliMir  ifl  si-iputes, 
DircLteur  rii's  htgei  ilc  S>iiil-J*ci|ue!,  i  Hdi.Uuioo. 
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Ëtat  naturel.  —  Le  mercure,  seul  métal  liquide  à  la  tempéralure 
ordinaire,  se  rencontre  paprois  à  l'état  natif,  surtout  au  voisinage  des 
atfleuremenls  dans  les  mines  de  cinabre.  On  l'a  aussi  trouvé  dans  des 
lerrains  qui  ne  renferment  pas  de  rinabrc.  Il  a  été  rencontre  à  Allemond 
(Isère),  à  Peyrat  (Haute-Vienne)  rlans  un  granité  décomposé,  à  Idria  où 
il  n'est  qu'accidentel  (Fuchs  et  de  Launay)('),  dans  le  sol  sur  le<]U('l 
la  ville  de  Montpellier  est  bfltic  et  dans  les  environs  de  cette  villp,  à 
rôté  du  mercure  muriaté  [Marcel  de  Serres('),  de  Bouville(')|.  Celte 
présence  du  mercure  a  été  signalée  dès  1760.  Ou  l'a  également  trouvé 
sur  quclc|ucs  points  du  plateau  jurassique  du  Larzac  (Aveyroii)  (Leyrae- 
rie)  (*),  à  côté  du  cinabre  dans  certaines  quartziles  (Schafarzik)  {^1, 
dans  un  terrain  d'alluvions  de  la  Louisiane  (Wilkînson)  {'),  en  petits 
<r|obules  à  Siilbeck,  prés  Lunebourg,  dans  une  formation  diluvienne 
jHausmann  ('),  Zimmermaim,  llartleben(')]  et  dans  une  mine  à  Sala 
iSucde)  (Sjôgren)!*). 

Cinabre.  —  Le  véritable  minerai  de  mercure,  et  le  seul  abondant, 
est  le  cinabre  ou  sulfure  rouge  de  mercure  HgS.  Une  variété  de  sul- 
fure, amorpbe  et  noirâtre  (métacinabrc  ou  métacinabrite),  se  renconti'e 
assez  fréquemment  en  Californie.  On  trouve  le  cinabre  dans  les  terrains 
les  plus  divers  :  silurien,  carbonifère,  permien,  trias,  tertiaire,  etc.  Il 
est  très  fréquemment  accompagné  d'antimoine  et  d'arsenic. 

La  France  et  l'Algérie  ne  possèdent  pas  de  grands  gisements  de 
cinabre.  Celui-ci  a  été  cependant  signalé,  au  xvm"  siècle,  à  Ménildot 
iMnnche)  et,  plus  récemment,  à  Paunièrc,  Chalanches  (Isère),  dans  des 
veines  de  blende  et  de  galène  à  Allemond  (Isère),  à  Balagna,  à  l'est  de 
IjJvi  (Corse)  {"},  au  cap  Corse  où  il  est  accompagné  de  stibine.  En 
.Ugérie,  on  a  signalé  les  gisements  de  Taghit,  Rir-Beni,  Salab,  Ras-el-Ma 
(Fuchs  et  de  Launay). 

La  mine  de  cinabre  la  plus  importante  du  monde  entier  est  celle  d'AI- 
maden,  en  Espagne,  eiploitée  400  ans  au  moins  ovant  l'ère  chrétienne. 
I^s  provinces  espagnoles  d'Oviedo,  de  Grenade,  de  Ciudad-Real  produisent 
également  un  peu  de  mercure  (Jouglet)  (").  La  Bavière  rhénane  el  le 

{<)  Fdchs  el  DE  LtD^itY.  Tniti^  ilc;  g^lcs  miaénua  et  inéullirères.  Paris,  3-063-1893.  — 
<)  XiHVEL  DE  Seuhes.  An.  Cli.  Ph.  [i]-a*-2S6-lS^l  :  C.  R.  4S-:>3-185S.  —  (^j  De  Routillk. 
C.  R.  46-53-1868. —  (•)  LïtnEBte.  C.  11.  16-13 13<  1451-1 813.  —  (*)  Schafibiii.  Z.  Kryst. 
10-aî-l8H5.  —  (")  WiiErasoi.  Am.  J.  Se.  ;j;. 39-289- 1885.  —  (']  HivuiAii^i.  An.  Ph.  Chem. 
Pi^.  03-108-1854.  —  (■;  Hartledkv.  J.  |irakt.  Chcm.  B4-1!S-lSâ5.  —  [*)  SiBchex.  Z.  Krjjl. 
13-611-1900.  —  {'"l  J.  Phirm.  Cli.  ^31-19-216- 18 Jl.  —   l'j  Jobslet.  îlonil.  Stienl.  (i;-il- 
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iluché  des  Deux-Ponts  rcnrerincnt  quelques  gisements,  csploilés  surtout 
il  la  lïn  du  sviii"  siècle. 

Lne  des  mines  les  plus  riches  de  l'Europe,  après  celle  d'A.lmaden, 
«■st  celle  d'Idria  en  Camiolc,  découverte  en  1490  [voir  la  notice  sta- 
tistique sur  l'établissement  de  cette  mine  :  Payssé("),  et,  sur  celle  d'AI- 
iriaden  :  Proust  (")J.  Suivant  sa  structure,  le  cinabre  y  n  reçu  des  noms 
différents  :  Slahlerz  (h  cause  de  sa  couleur  gris  d'acier)  ;  c'est  le  minerai 
io  plus  riche  (75  pour  100  de  mercure);  Leberen,  compact,  brillant; 
Ziegelerz,  rouge  vif;  Korallenerz.  On  rencontre  également  le  cinabre  en 
Hongrie,  Transylvanie,  Bosnie,  Serbie,  Albanie.  La  Russie  renferme  quel- 
ques mines  de  cinabre  dont  l'une,  signalée  en  1879,  se  trouve  au  centre 
du  bassin  houiller  du  Donetz.  On  trouve  aussi  du  cinabre  dans  le  Caucase 
et  en  Sibérie, 

Le  seul  point  de  la  Chine,  où  la  Tabrication  du  vermillon  est  trè» 
ancienne  el  très  développée,  dans  lequel  le  cinabre  ait  été  constaté  d'une 
ritfon  certaine,  est  la  province  de  Kwei-Chau.  Le  Japon  renferme  quel- 
ques veines  de  ce  minerai.  Dans  l'ile  de  Bornéo  (Tégora),  il  existe  aussi 
des  mines  de  mercure.  La  présence  du  cinabre  a  été  également  signalée 
fil  Australie  et  dans  la  Nouvelle-Zélande. 

L'Amérique  renferme  des  mines  importantes  de  cinabre,  principale- 
ment en  Californie.  Les  plus  grandes  sont  celles  de  New-Almaden  (Silli- 
mann)  ("),  New-ldria,  Bedington,  Sulphur-Bank,  Great-Wcstem.  Great- 
ICstem,  Bradford,  Napa  Consolidated  (Rolland)  (").  Au  Mexique,  existent 
lies  gisements  peu  étendus,  ainsi  qu'en  Colombie,  dans  la  République 
lie  rt^uateur,  en  Bolivie,  au  Chili  et  dans  la  République  Argentine.  An 
Pérou,  se  trouve  le  district,  autrefois  célèbre  par  ses  mines  de  mercure, 
<le  lluancavelica  (Kuchs  et  de  Launay). 

Antres  minerais  de  mercnre.  —  Le  cuivre  gni  (Tètraédrile.  Fahierz, 
suiroantimonture  de  cuivre)  contient,  outre  des  traces  d'argent,  de 
notables  quantités  de  mercure.  Ker8tcn(")  a  signalé  une  variété  de  ce 
minéral  {Val  di  Castcilo,  Toscane)  renfermant  3,7  pour  100  de  mercure. 
Itosc  et  Scheidthauer  ( '^)  ont  trouvé  dans  un  minerai  de  Katterbach,  près 
d'Iglio,  7,52  pour  100  de  mercure;  Peltzer(")  a  analysé  un  Fahleii  du 
Tyrol  ne  renfermant  que  0,25  pour  100  de  mercure  (voir  aussi  -.  Dnna)("). 

Signalons  encore  le  mei-ctire  argenlat,  amalgame  d'argent  en  propor- 
tions variables,  formant  des  dodécaèdres  rhomboldaux,  rencontré  ù 
Allemond  par  CordierC"),  à  Moschellandsberg  (duché  des  Deux-Ponts) 
|iur  Heyer(")  et  Klaproth  (**).  Domeyko(")  a  analysé  deux  amalgames 
rencontrés  dans  les  mines  d'argent  d'Arqueros  (Chili),  (Arquérite)  Ag*Hg. 
Ag'Hg*.  La  Coecinile  du  Mexique  (Dana)  ("),  regardée  comme  étant  de 

TA-Vm.  —  ["}  P.ïsrf.  An.  Ch.  Bl-lel-18[.t.  —  [")  Prodst.  J.  Ph.  Ch.  Kit,  «1-331- 
1815.  —  ("i  SiLUi.™.  Am.  J.  Se.  [ï)-3a-190-lBM.  —  1")  RoLLim.  An.  ïin.  (7)-i-4- 
5Kl-lg7S.  —  ('■]  Kiiuris.  An.  Ph.  Cbem.  Pagg.  S9<t3i-ISlJ.  —  (")  Ru»  et  ScHKiDrunin. 
An.  Pb.  Chcm.  Po^.  S8-160-I845.  —  ;»i  Peltiex.  An.  Cliem.  Pharm.  Lieb.  130-337-lSe3. 
—  :",  Da».  a  ifalcni  of  Stincr.  103-1874.  —  (*o;  Cordier.  J.  des  Hlnes.  13-1-1S03.  — 
•',  HiTER.  An.  Crell.  2-11-36-1790.  —  ("}  Kuprotu.  An.  Cb.  «-30-1790.  —  1»]  Diweiio.  C, 
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riodiire  mercurique,  ne  sérail  qu'un  chlnroséléniure  de  mci'cure  d'après 
dcICastiUon. 

Mentionnons  encore  :  un  sélénîure  de  mercure  (Tiemannile),  un  sélé- 
nio-sulfure  (Onofrite),  un  lellunire  (Coloradolte),  un  sulfure  de  zinc  et 
île  mercure  (Guadalcaznrite),  un  séléniure  de  plomb  et  de  mercure  {Lehr- 
bachite],  un  séléniure  de  zinc  et  de  mercure  (Culébrite),  un  antimonio- 
sulfure  mêlé  de  sulfure  de  fer  (Livîngslonite),  un  séléniure  de  zinc  mêlé 
de  cinabre  (del  Rio)  (^),  un  anlimoniate  de  cuivre  mêlé  de  cinabre  (Am- 
miolite)  (l''ield)("),  RivoH")  a  analysé  un  minerai  de  mercure  du  Chili, 
contenant  22,2  pour  100  de  ce  métal,  consistant  en  un  mélange  d'aciilp 
antimoniquc,  d'antimoniate  de  cuivre,  de  tellurure  de  mercure  et  dr* 
quartz.  Bertrand!")  a  analysé  un  minéral,  provenant  de  Los  Bordos 
(l'hili),  refçardé  par  cet  auteur  comme  un  mélange  de  cblorure  d'argent 
cl  de  chlorure  luercureux  (Bordosilc),  avec  de  l'oxyde  mercurique 
(Ilydrargyrite). 

Il  faut  aussi  signaler  :  les  analyses  de  minerai  provenant  de  Mesico. 
contenant  de  l'antimoine  et  du  cinabre  [SandbergerC"),  Hilg('r("));  la 
présence  du  mercure  dans  la  blende  de  Leadvîlle  (Bartiett)  ("),  ainsi  que 
tes  analyses  de  Pctiton  (")  sur  les  minerais  du  Siele  (Toscane). 

Hécemment,  llill  {")  a  signalé  au  Texas  la  présence  du  calomel  et  du 
cinabre.  Dans  cette  région,  à  Terlingue,  il  a  trouvé  et  décrit  un  minéral  r 
V Egleslonite  llg'CPO',  en  petits  dodécaèdres  réguliers  ;  la  TerUngudile 
llg'ClO,  en  petits  prismes  monocliniques  jaune  de  soufre;  la  Slonlroy- 
dite  en  aiguilles  rouge  orangé  consistant  en  oxyde  de  mercure  pur.  [Voir 
aussi  :Moses(")].  t>nDalmatie,  il  a  été  rencontre  dans  ces  derniers  temps 
du  mercure,  soit  à  l'état  natif,  soit  à  l'état  de  cinabre  mélangé  à  des  sul- 
fures de  zinc,  fer,  cuivre,  plomb,  étain  ;  le  tout  compris  dans  une  gangue 
contenant  84,2."^  pour  100  de  sulfate  de  baryum  (Ehrmann  et  Slans- 
Kantschieder)  ("). 

Le  mercure  existe  également  dans  certaines  eaux  naturelles  (Californie). 
Becker  (")  y  a  noté  la  présence  du  cinabre,  lequel  serait  à  l'état  de 
dissolution,  grâce  à  la  présence  de  sulfure  de  sodium.  Garrigou('^)  pr<'- 
lend  l'avoir  trouvé  dans  l'eau  de  la  source  du  Rocher  de  l'établissement 
du  Mont-Cornadore  à  Saint-Neclaire-le-Haut  (Puy-de-Dôme):  Willm  (") 
regarde  la  chose  comme  douteuse. 

Le  mercure  existe  dans  certains  écliantillons  de  sel  marin  et  dans  les 
eaux  de  l'Océan  [Wilrzer  ("),  ProustC"),  Kunkel(")]. 

B.  l«-.')e7-1S42l  SS-5à7-l)ttli.  —  («)  dll  Cisiii.ui.  Jaliretb.  9Ô6-<H6«.  —  (<•)  aa.  Rm- 
i.  Chcm.  Ph.  Schwi>i((.  B*-22ll-i828.  —  (»)  Kie.d.  J.  Chsm.  Soc.  12-27-1860.  —  1")  Bhoi. 
An.  Hin.  (r.)-6-556-HM.  —  [•")  Bemiund.  An.  ïin.  (îj-l-ilî-lSiS.  —  (»)  Saudhicu. 
Jtliresb.  1270-1876.  —  (lo]  Uilgik.  Jâhrcsb.  1IK3-1S79.  —  ("J  Biktieti.  J.  S«c.  ChciD, 
■nd.  8-S9e-lHS9;  Jalircib.  341-1)189.  —  (")' Petitu.i.  An.  Min.  (7 )-l 7-35-1880.  —  (»)  Hiu. 
Aoi.  J.  Se.  |i}-10-S51-t903.  —  ("]  ¥<be(.  Am,  J.  Se.  (iJ-ia-255-1903.  —  ;»j  E»iurn> 
et  SLnira-KAirnciiiEBEii.  C\\e.at.  Zeit.  20-201-1902.  —  |")  Beoed.  Am.  J.  Se.  [3)-33- 
100-1887  ;  Jihresb.  381-ltl87.  —  (")  Gitucoc.  C.  R.  8^965-1877.  —  [»)  Wilt.«.  C.  R- 
«S-10.'i2-1879.  —  (»)  We«ZK«.  J.  Cliem.  Ph.  Scliwpig.  37-83-182.1.  —  ('"l  Peotst.  J- 
Ph.  Ch.  Sit.  49-iri5-179a;   Sémoirci  <lu  Vuo.um,  7-170-1822.  —  ,•<!  Khvkei..  Bm.  J>b- 
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Historique.  —  le  mercure,  dont  l'état  liquide  a  de  tout  temps 
fnippé  l'imagination  de  l'homme,  était  connu  <k-s  Grecs  et  des  Romains. 
Il  paraît  avoir  été  connu  plus  tard  que  l'or,  le  cuivre,  l'étain,  le  plomb, 
ie  fer  [Hœfer(").  Kopp(")].  On  distinguait  doux  espèces  de  mercure  : 
l'afifent  vifou  le  mercure  natif  et  ï'eaii-at'genl  (hydrargjTc)  ou  mercure 
préparé  artificiellement.  Le  premier  était  recueilli  dans  les  mines  de 
j'Espace  sous  forme  ■  d'un  liquide  étemel...  poison  de  toutes  choses  ■ 
{Pline),  L'hydrargyre  était  extrait,  comme  il  l'est  encore  aujourd'hui,  de 
son  minerai  principal,  le  cinabre  (xivyiëapi),  que  l'on  confondait  souvent, 
à  cause  de  sa  couleur  rouge,  avec  le  minium  (|ji'.),toî,  pierre  rouge  des 
Grecs,  déjà  signalée  par  Dioscoride).  Dioscoride  et  Pline  décrivent, 
à  peu  près  dans  les  mêmes  termes,  la  préparation  du  mercure  :  on  chauf- 
fait le  cinabre  dans  une  assiette  do  fer,  mise  dans  un  creuset  de  terre, 
rerouvert  lui-inéme  d'une  sorte  de  chapiteau.  On  allumait  le  feu  sous  le 
creuset,  et  le  mercure,  en  se  sublimant,  s'attachait  au  chapiteau.  On  pré- 
parait aussi  le  mercui-e  en  pihint  un  mélange  pâteux  de  minerai  et  de 
vînaî)p%  dans  un  creuset  de  cuivre  avec  un  pilon  métallique  (Pline). 
Évidemment  le  pilon  et  le  mortier  métalliques  décomposaient  le  cinabre 
en  mettant  le  mercure  en  liberté  (Hœfcr).  D'après  les  alchimistes  du 
moyen  âge,  le  mercure  est  l'or  vivant,  la  mère  des  métaux.  Geber  (milieu 
du  VIII*  siècle)  regarde  les  métaux  comme  formés  de  soufre,  de  mercure 
et  d'arsenic,  théorie  qui  vient  des  alchimistes  grecs  et  qui  s'est  perpétuée 
au  moyen  âge.  Le  soufre,  le  mercure  cl  l'arsenic  de  Geber  sont  des 
niatlères  quintessenciées,  plus  subtiles  que  les  substances  vulgaires  qui 
portent  le  même  nom  (Berthelot)  ("). 

Les  praticiens  de  la  médecine,  dès  le  milieu  du  xvi°  siècle,  ne  tardèrent 
pas  à  constater  l'efticacité  des  préparations  mercurîellcs  dans  les  affections 
syphilitiques.  Le  mercure  était' d'abord  administre  h  l'étiit  métillique, 
soit  en  fumigation,  soit  incorporé  dans  un  onguent  ou  un  emplâtre.  On 
l'employa  bientôt  en  combinaison  sous  forme  de  précipité  rouge  (HgO), 
de  sulfate  basique  (lurbith  mincial),  de  bichlonire  (llœfer)("). 

Préparation.  —  Le  mercure  s'extrait  à  peu  près  exclusivement  du 
cinabre  dont  le  traitement  s'elfectue  dans  des  fours  de  formes  varices. 
Ce  traitement  se  réduit  toujours  à  la  calcination,  à  haute  température, 
du  minerai,  soit  seul  au  contact  de  l'air,  auquel  ras  il  se  dégage  du  ga.7. 
sulfureux  avec  mise  en  liberté  du  mercure,  soit  à  l'abri  de  l'air,  le 
minerai  étant  mélangé  avec  de  la  chaux  ou  du  fer  :  il  se  produit  alors  du 
sulfure,  du  sulfate  de  calcium  et  du  sulfure  de  fer. 

On  désigne  sous  le  nom  de  stiipp  un  produit  que  l'on  rencontre  dans 
les  chambres  de  condensation  senani  à  la  préparation  industrielle  du 
mercure.  Ce  produit  renferme  encore  de  là  à  20  pour  100  de  mercure. 
On  en  extrait  d'abord  partiellement  le  métal  par  ime  opération  méca- 

;liiiDie.   Ptri»,  2-  èdil.,  1-140-1866.  — 
)  Behiuelot.  Les  origines  de  l'Alchimie. 
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nique.  On  moule  ensuite  la  slupp  avec  de  l'argile  en  poudi-e  et  on  tu 
passe  dans  des  fours  ù  eliarbon  de  bois.  La  stupp  abandonne  dans  les 
appareils  de  condensation  une  matière  grasse,  visqueuse  {sluppfetl], 
renfermatit  principalement  des  carbures  d'hydrogène  aromatiques 
(Goidschniicdt  et  Schmidt)("). 

La  condensation  des  vnpeurs  mercurielles  s'elTectue  à  Almaden  dans 
une  série  de  vases  d'argite.  de  forme  allongée,  ouverts  aux  deux  extré- 
mités. L'une  d'elles,  plus  étroite  que  l'autre,  s'engage  dans  rextrémiti- 
plus  lart;e  du  vase  suivant.  Ces  vases  portent  le  nom  A'alvdelles.  A  Idria. 
les  vapeurs  mercurielles  sont  refroidies  dans  un  appareil  composé  d'une 
série  de  tubes  de  fonte,  i-evétus  d'une  épaisse  cotichc  de  ciment.  Ou 
extrait  aussi  le  mercure  par  le  grillage  du  Fahlerz  (Schabus)("). 
J.  ArmstrongC).  pour  obtenir  une  condensation  facile  et  complète  des 
vapeurs  métalliques  en  général  (mercure,  antimoine,  zinc,  cadmium), 
surtout  lorsque  ces  vapeurs  sont  fortement  diluées  dans  des  gaz,  tels  que 
l'azote  ou  l'oxyde  de  carbom-,  emploie  le  procédé  suivant  :  il  dirige  les 
vapeurs  qui  sortent  du  vase  distillatoïre  en  jets  minces  et  nombreux, 
dans  un  certain  nombre  de  tubes  plongeant  dans  un  bain  liquide  dti 
même  métal,  maintenu  à  une  température  1res  inférieure  à  son  poiiil 
d'ébullition.  Le  mercure,  en  particulier,  doit  être  couvert  d'une  coudic 
de  pétrole  à  point  d'ébullition  élevé  ou  d'ane  couche  peu  épaisse  di- 
charbon  de  bois  pulvérisé. 

Lorsque  les  minerais  sont  pauvres  en  cinabre  (2  à  3  pour  100),  on 
(Kut  extraire  celui-ci  en  se  fondant  sur  sa  solubilité  dans  les  sulfures 
nlcalins  (Wagner)  f").  Une  solution  de  30  grammes  de  sulfure  de  bai-jum 
au  htre,  mise  à  chaud  au  contact  du  minerai,  dissout  CD  à  1)5  grammes 
de  cinabre.  On  neutralise  ensuite  par  l'acide  chlorhydriquc.  Lo  sulfure 
de  mercure,  noir,  précipité,  est  ultérieurement  traité  par  les  procédés 
ordinaires. 

Il  existe  aussi  des  procédés  qui  permettent  d'obtenir  le  mercuit:  en 
dégageant  celui-ci,  par  voie  électrolytique,  de  la  combinaison  de  son  sul- 
fure avec  les  sulfures  alcalins  (Siemens)  ("*).  I  a  métallurgie  du  mercmv 
et  sa  production  ont  été  exposées  par  de  Cortazarl"). 

Prodnction  dn  mercnre.  —  D'après  Fuchs  et  de  Launay,  la  consom- 
mation annuelle  du  mercure  peut  être  estimée  à  120000  bouteilles  ou 
4000  tonnes.  Dans  ce  total,  90  000  bouteilles  proviennent  de  l'Europe.  \» 
bouteille  de  mercure  renferme  34'*,65  de  métal.  Le  marché  du  mercure 
est  presque  exclusivement  concenli'é  en  Angleterre  (Dammer)  ('*).  D'après 
D.  Neumanu("),  la  production  du  mercure  en  tonnes  de  1806  à  1900  h 
été  la  suivante  :  Espagne,  7396:  Autriche,  2635:  Hongrie,  67,4;  Alle- 
magne, 13,0;  Etats-Unis,  5055;  Italie,  tOIC:  Russie,  2135.3;  Mexique, 

l'aris,  307-188O.  — ("J  HŒFtn.  Illsluiro  2-37.  —  (•«  IIoi.dmhnieot  pI  Schiidt.  Hutiilsli.  Clicm. 
3-1-1881.—  (";  Stmurj.  J.lir«l).  704-18JÏ.  —  J",  i.  Ar«iromi.  Cl.em.  Crnlr.  BI.  I-I"*l 
1905.  —  [••)  Wjbser.  J.  prlkt.  Cliotn.  88-23-lHeO,  ~  ("*)  S.sœss.  L'ÉcIsingf  ùlcclrique.  8- 
27M8I».  —  (»■;  De  Co«tjiijr    Polvi.  J,   Dinglcr  229-I68-187M;   238-ir)2-2ï8-1880.   - 
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f^*24.  Dans  le  monde  entier,  et  pour  celte  piiutic.  on  joignant  aux 
nombres  précédents  ceux  des  centres  de  moindre  priMluction,  on  obtient 
un  total  (le  1972f,5  tonnes.  Dans  la  seconde  moitié  (lu  xjx^  stMe,  il 
a  été  produit  trois  Tois  autant  de  mercure  que  dans  la  première  moitié 
do  ce  siècle.  La  production  du  mercure  pendant  la  période  ISbO-lDOU 
représente  les  3/7  de  la  production  totale  du  mercure  depuis  l'année  1500.  ^ 
On  trouvera  dans  l'ouvrage  de  Neumann  des  renseignements  très  détaillés 
sur  la  production  du  mercure  dans  les  dilTérenles  parties  du  monde  et 
i-\n  son  prix  dcpnisroriginc  de  l'exploitation  des  mines  de  ce  métal. 

Porlfication  dn  mercure.  —  On  le  purifie,  soit  par  distillation  à  la 
pression  ordinaire  ou  dans  le  vide,  soit  en  oxydant  les  métaux  étrangers 
que  ce  métal  contient  presque  toujours  au  sortir  de  Tusine.  Ces  mêmes 
procédés  seront  mis  en  usage  lorsque,  par  suite  dos  opérations  efTcctuécs 
dans  le  laboratoire,  le  mercure  sera  souillé  par  la  présence  de  métau\ 
étrangers. 

D'après  V.  Mcîer("),  le  mercure  soumis  à  douze  distillations  dans  le 
verre  est  absolument  pur.  On  évitera  les  projections  en  superposant,  à  la 
■nasse  du  liquide,  une  couche  de  limaille  de  Ter. 

La  distillation  dans  le  vide  a  été  indiquée  par  WeberC'),  Weinhold("), 
(^lark(").  Morse  (").  Des  appareils  distillatoîres  de  formes  variées  ont  été 
décritit  |Kir  de  nombreux  auteurs  ("'").  En  évitant  les  soubresauts,  le 
mercure  qui  distille  n'entrainc  ni  zinc  ni  cadmium. 

Violette  (**)  plonge  la  rnassc  à  distiller  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau 
surchaulTée  entre  350  à  400°.  La  vapeur  agit  à  la  fois  comme  agent  calo- 
riliquc  et  mécanique  ;  elle  écliauffc  d'abord  le  mêlai  dont  elle  provoque 
ensuite  la  distillation  et  entraîne  les  vapeurs  mercurielles.  On  obtient 
une  bonne  purilication  mécanique  du  mercure  en  mettant  le  métal  sur 
un  filtre  en  papier  percé  d'un  trou  d'aiguille  (Vulpius)(**).  On  peut  aiissi 
le  purifier  par  pression  au  travers  du  cuir  (Pfiaundlcr)  (*'). 

les  procéilés  de  purification  chimique  reposent  sur  l'emploi  des  acides 
étendus  :  sulTurtque  (Branclu)("|  ou  azotique,  ou  sur  l'emploi  duper- 
chlorure  de  fer  préconisé  pour  la  première  fois  par  Karstcn  (**) .  De  faibles 
quantités  de  métaux  étrangers  apportent  un  retard  dans  la  distillation  du 
mercure.  Barres^ril^'")  fait  remarquer  que  les  métaux  qui  retardent 
l'éraporation  dn  mercure  sont  des  métaux  oxydables;  l'or,  métil  in- 
oxydable, ne  jouit  pas  de  cette  propriété.  Le  retard  à  la  distillation  est  dû 

'»:  OiiiEB.  Hiitiib.  der  Cbemlsclicri  Tn^nologic.  3-038-1810.  —  ["]  B.  Kiuhikh.  Die  ilrtitli-. 
Halle,  Îâ»-10D4.— (M)  y.  llKtEB.  lier,  aient.  Gcscl).  aO-iOK-tag?.  —  (»)  U'edib.  An.  Pli. 
Chrm.  Wiedm.  B.  3-fôi-1S70.  —  '•«  Wrikhold.  Z.  Bnil.a.cm.  18-353-1870.  —  (")  Claiik. 
Pb.  1«.  (5;-i7-!*-I88*.  —  1»1  MuHK.  Am.  Chem.  J.  7-60-1885-1888.  —  (•»)  Wï.<BBti«. 
DnfTu  ir  DnoTi.  Ph.  \ttfc.  (5]-a9-567-lS0O.  —  (<»)  Vem.  1.  togcn.  Cbem.  1-70-1888.  — 
I"',  P.  J.  Su».  Pb.  Iks.  (S)-3Q-501-18M.  —  [<>)  Kihïten.  An.  Pb.  Cheiu.  Wiedm.  B.  13- 
673-1888.  —  '"]  IIcLETT.  Z.  pb.  rbcm.  33-611-1000.  —  [**]  Pollu.  An.  der  Phjdk  (4)-lB- 
lOtO-lOOf.  —{"i  Vioi,ETTE.  C.  H.  31-5W-1850.  —  («^  Vuli-ios.  Ar.  dur  Plurm.  (Sj-lS-^ïl- 
lKDI.  —  i'"]  Pri.iki-:<Bi.E«.  Pqljt.  J.  Din^er.  333-4';-1879.  —  [<*;  Bdincni.  Rep.  fOr  Pliann. 
•-77-1810.  —  '"l  KiMTOi.  I.  Phim.  Ch.  {2)- 16-773-1830.  —  |™;.  B.niirawiLL.  C.  R.  33- 
ilO-lWC.  —  (■'■  JliM.1..  An  Clifm.   Pb»rni.  I,i.>b.  30-222-11*38.  —  (")  Millox.  An.  Oi.   Pb. 
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il  la  présence  d'une  mince  couche  d'oxyde  qui  kc  l'assemble  à  la  surface 
du  métal.  Moll  (")  enlevé  ces  traces  d'oxyde  par  un  traitement  à  l'acide 
azotique  étendu  ou  l'acide  sulPuriquc  étondu  et  cliaud.  D'après  Millon  ("), 
il  suffit  de  1/1000  ou  de  1/10000  d'un  métal  étranger  pour  alTecter 
sensiblement  la  volatilité  du  mercure.  1/1000  de  plomb  ou  de  zinc, 
ajouté  au  mercure  arrête  presque  entièrement  sa  distillation.  La  présence 
de  l'or,  de  l'iridium,  de  l'argent,  du  cuivre,  de  l'élain,  du  nickel,  du 
cadmium,  de  l'arsenic  n'a  pas  d'influence  sur  la  distillation  du  mercure. 
Le  platine,  après  une  digestion  de  deux  jours  sur  du  mercure,  exerce  une 
action  inverse  de  celle  du  plorali  et  du  zinc.  Millon  purifie  le  mercure  en 
agitant  1  kilog.  de  ce  métal  avec  50  i;r.  d'acide  azotique  étendu  de  2  Tois 
son  volume  d'eau.  Le  mercure,  ainsi  débarrassé  des  métaux  les  plus 
oxydables,  est  soumis  à  l'ébullîtion  avec  une  quantité  d'acide  azotique 
tiuflisante  pour  dissoudre  la  plus  grande  partie  du  métal.  L'azotate 
obtenu  est  changé  par  la  clialeur  en  oxyde,  puis  celui-ci  est  calcine  dans 
une  cornue  de  porcelaine.  On  enlève  l'oxyde  que  le  mercure  a  dissous  par 
agitation  avec  de  l'acide  suirurique;  on  lave  à  grande  eau,  on  sèche 
ensuite  le  métal  dans  le  vide  sur  l'acide  sulfurique.  Wackenrodcr (^j 
recommande  l'emploi  de  l'acide  chlorhydrique  mêlé  d'aci<le  sulfureux 
pour  débarrasser  le  mercure  de  l'étain  :  on  agite  en  chauffant  douce- 
ment. La  substance  pulvérulente  grisâtre  qui  nage  à  la  surface  du  mer- 
cure souillé  par  la  présence  de  métaux  étrangers  serait,  d'après  Meier('*), 
un  amalgame  de  ces  métaux  avec  excès  de  mercure. 

L.  Meyeri'")  purifie  le  métal  en  le  laissant  tomber  en  minces  filels 
dans  de  d'eau  acidulée  d'acide  azotique  contenue  dans  un  vase  de  forme 
spéciale.  L'acide  azotique  peut  être  remplacé  par  le  perchlorure  de  fer 
(L,  Meyer)(").  L'lex(")  et  WildC)  emploient  é^lement  le  perchlorure 
de  fer;  GoochC*)  projette  le  mercure,  finement  divisé  par  un  pulvé- 
risateur, dans  de  l'acide  azotique  très  étendu  et  lave  ensuite  à  grande 
ean.  Brûhl  {")  agite  le  mercure  impur  avec  de  l'eau  contenant  un  peu  de 
bichromate  de  potassium  acidulé  par  quelques  gouttes  d'acide  sulfu- 
rique. Ce  procédé  aurait  l'avantage  de  purifier  le  mercure  même  lorsque 
celui-ci  serait  fortement  souillé  de  métaux  étrangers.  Palmaër(")  a  décrit 
nn  appareil  permettant  de  faire  tomber  le  mercure  en  fines  gouttelettes 
dans  l'acide  nitrique  ou  le  perchlorure  de  fer.  Jâger(")  distille  deux  fois 
le  mercure  dans  le  vide  et  soumet  à  l'électrolyse  sa  solution  dans  l'acide 
nitrique;  Dorflurthf""/  ajoute  au  mercure  impur  1/10  de  cinabre  dont  le 
soufre  s'empare  des  métaux  étrangers;  Crafts)")  emploie  «ne  méthode 
île  purification  du  mercure  qui  consiste  à  épuiser  l'action  oxydante  de 

(.i(-i8-335.18«.  —  ;■')  \V.i:ïENR<mKn.  Ar.  dor  Plurni.  I2)-*e-în-18«.  — I")  Mweh.  hbn^- 
4I3-i852.  —  [»)  L.  JIeieh.  Z.  >ihI.  Clicm.  3-211-1863.—  I")  L.  Mkieh.  D^r.  Chem.  Gfsell- 
13-437-1879.  —  ;'')  Ulei.  An.  Chcm.  Phirm.  I.ick.  eO-3IO-lf>M.  —  C*)  Wilh.  An.  F<>. 
Chum.  Pogg.  144-140-1871.  —('"I  Gwch.  Am.  J.  Se.  (31-44-33e-<S0î  ;  Jihrcsb.  9S34-llt«. 
—  {"•)  BirBL.  Bcr.  Clicm.  GcmU.  13-S04-I879.  —  {")  PtunEn.  Ber.  Clicm.  Gcscll.  33-iï9l- 
189!».  —  {■)  Jjreh.  An,  Pli.  Cliom.  Wiodm.  [2;.4«.209-i895.  —  («]  DoBrrC«T«.  Cmclin- 
Kriuf»  lUndb.  3-710-1875.  —  '"]  Chafti.  B.  Soc.  Cli.  (2)-49-8i6-t888.  —  (»]  ScBisstosE. 


ovGoot^lc 


PROPRIÉTÉS  PHYSIQUES.  i(l.'> 

Vair  sur  les  impurctt-s  que  contient  ce  métal.  La  |in''s<'uce  de  (races  ile 
i^'hlore  sec  ou  humide  suflil  pour  communiquer  au  mercure  la  proprîélé 
de  faire  la  queue  et  d'adhérer  fortement  au  verre  (SrhensloneU''). 

Lorsque  le  mercure  a  été  purifié  par  l'une  des  niclJiodes  précédentes, 
il  est  bon  de  le  faire  passer  au  travers  d'un  lilli'e  en  piipier  perce  d'un 
trou  d'aiguille  et  de  le  conserver  dans  une  fontaine  de  verre  sous  une 
couche  d'acide  sulfurique  concentré.  On  reconnaît  la  pureté  du  mercure 
à  ce  fait  qu'il  furme  sur  une  lame  de  ven'e  bien  propre  des  gouttelette» 
sphériques,  brillantes  ;  il  ne  doit  pas  y  pi'oduire  de  traînées.  Kvaporé  dans 
une  capsule  de  porcelaine  ou  de  platine,  il  ne  laisse  ni  résidu,  ni  tache. 

Propriétés  physiques.  —  Le  mercure  e.st  un  corps  liquide  à  la 
température  ordinaire,  d'un  bel  éclat  métallique.  En  couches  très  minces, 
il  est  transparent  avec  couleur  bleue  tirant  un  peu  sur  le  violet 
(Melsens)("). 

Poids  spécifique.  —  D.  à  0°=  15,608  (Ilallstrôm)  ("'j  ;  13,545  ù 
»'  (BiddleX");  13,59925  à  0'  (Tralles)(");  15,588597  (Biot  et 
Arago)(");  13,5886,  densité  rapportée  à  celle  de  l'eau  au  maximum  de 
densité  (Kuppfer)  ("};  13,5592  (Karstcn){"):  15,5959  à  0"  (eau  b  4") 
lllegnault)("|;  15,595à  0°  {eau  à  -i")  (Kopp)(");  15,591  à  4"  ramené 
au  vide  (eau  à  4°)  (Balfour  Slewarl)(");  15.573  à  14',5  (lloUutann)  (**)  ; 
15,5953  à  0°  (Volkmann)  (").  (len/)!")  a  montré  que  le  poids  spécittque 
du  mercure  ayant  dissous  de  l'air  dilîère  peu  de  celui  du  mercure  exempt 
de  ce  gaz.  Une  teneur  en  plomb  de  0,01  pour  100  abaisse  notablement 
son  poids  spécifique;  sa  résistance  électrique  ne  cliange  pas. 

On  trouvera  la  densité  du  mercure  de  0°  à  360"  dans  les  tables  Landoll- 
Rômstein  (")  ;  uni;  nouvelle  méthode  pour  estimer  la  grandeur  des  molé- 
cules a  été  décrite  par  Einer(""). 

Point  de  fasion.  —  Le  mercure  se  solidifie  à  —  59",38  (Cavendish) 
0783).  Il  a  été  observé  pour  la  première  fois  à  l'état  solide  dans 
Ihivcr  1759-1760  à  Saint-Pétersbourg  par  llraun  par  l'emploi  d'un 
mélange  de  neige  et  d'acide  azotique.  Les  détails  sur  la  solidification 
du  mercure  ont  été  exposes  par  Gilbert(""),  Fries("").  Il  est  solide  à 
—  40*  (llutchins,  cité  par  Séguin)  ('").  Fourcroy  et  Vauqueliu('")  ont 
ublenu  sa  congélation  entre  — 34  et  — 43°;  Réauniur  a  employé  un 
mélange  de  neige  et  de  chlorure  de  calcium;  Lowilz("^')  l'a  solidifié  dans 

J,  Chem.  Soc.  (3 1-6 1-452- 1893.  —  (••)  Seke^s.  In*t.  13-Î79-I8i5.  —  {^]  HALtimOK.  An. 
Ph.  Cilberl.  aO-«n-1g03.  —  (")  BtDDLE.  An.  Ph.  Gilbert.  2*^7-1806.  —  ("j  Tiijih.es.  An. 
Ph.  Gilbert.  27-*20-I«07.  —  ("j  Biot  cl  Akaco.  Tniti  .lu  (ihj-sique  Biol.  l-WS-IBIIl.  — 
{")  KnrFrEK.  An.  Cil.  Pli.  (!)40-293-lS39.  —  («j  Kimtei.  J.  Cliem.  Pli.  Rchncig.  OB-ll^- 
183Ï.  —  ;"]  RtostuLi.  An.  Cli.Pli.  (3)-i*-a3(Hg«.  —  {»•]  Kopp.  An.  Ph.  Clipm.  Pogj-  72- 
IS-lMl.  —  n  Diirouii  Stiwht.  Ppoc.  Boj.  Soc.  ITi-KLISeô;  Jihreah.  259-1866.  — 
C")  HouHiiiT,  dma  le  mcmoirc  de  HallblcMPit.  An.  Ph.  Clicin.  Pn^g.  110-2M8M.  — 
1")  TouinTJ..  An.  Ph.  Cbem.  Wiedm.  (2)-13-200-188l.  —  (")  U«.  An.  PI..  Chem.  Wiedm. 
B.  8-3»-18S4.  — ni'"»)'-^BS«mEis,  Phjïik.  Chem.  T«bellcn.«el  41-1891.—  ['")  Eistc 
Uonii^.  Chem.  0-2*»-l885.  —  (""]  Gilbebt.  An.  Ph.  Cilberl.  1-487-1799.  —  '"»)  F»iLf. 
Ap.  Crcll.  a-318-1787.  —  (•«»)  Seocix.  An.  a.  3-160-1789.  —  1™)  Founciioi  el  ViCflOiui. 
Ao.  Ch.  29-281-1799.  —  ("»)  Lowiiz.  An.  Cli.  22-î(t7-n97.  —  ;"*]  Pmh.let.  C.  R.  **13- 
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304  HERCDRE. 

tm  inéluiige  de  potasse  caustique  et  de  neigo.  D'après  Pouillet  {"*),  le 
jioinl  de  fusion  du  mercure  congelé  est  situé  entre  —  41  et  —  40".  Il  est 
lie  — 41°(Person)('^),  — 38*,5  (Regiiault)('").  [Sur  la  congélalion  de 
mercure  dans  un  creuset  de  platine  chauffé  au  rouge,  voir  Boutigny  ('")). 

Le  mercure  subit  une  contraction  notable  pendant  sa  solidification  ;  il 
cristallise  en  une  masse  composée  d'octaèdres  réguliers.  Mallel("*)  a 
trouvé  comme  poids  spécifique  du  mercure  solide  à  —  5$%$5  le  nombre 
1i,1952  leau  à  4*);  Hallslrom  ("")  avait  antérieurement  trouvé  à  — 40*  ; 
14,5.ï3  et  Biddle  ("),  15,012.  Joule("')  a  trouvé  15,19  comme  moyenne 
de  ses  observations  sur  les  amalgames  en  admettant  que,  dans  ceux-ci. 
comme  dans  les  autres  alliages,  chaque  métal  y  est  contenu  avec  sa  den- 
sité propre.  D'après  Ayrton  et  Perry{"'),  la  dilatation  entre  0"  et — 59° 
est  proportionnelle  à  la  température;  il  n'existe  pas  de  point  critique 
dans  le  voisinage  du  point  do  solidification  comme  dans  le  cas  de  l'eau. 

Dureté.  Celle-ci   est   égale  ii  1.5,  d'après   l'ôchelle   de  Mohs   (Ryd- 

Extinction  du  mercure.  —  On  donni'  ce  nom  à  une  division  mé- 
canique qui  communique  au  mercure  un  état  pulvérulent  particulier.  Si 
l'on  agite  le  métal  avec  de  l'eau,  de  l'éthei-,  de  l'acide  acétique  concentr*'' 
|[tôttger)("')  ou  avec  certaines  solutions  salines,  il  se  divise  en  très 
petites  sphères  qui  restent  isolées  les  unes  des  autres  tant  qu'elles  sont 
sous  le  liquide.  La  dimension  des  globules  ainsi  formés  est  très  variable  : 
elle  est  toujours  en  rappoii  avec  la  nature  de  la  solutinti  aqueusr 
(MillonlC"'').  La  suie  qui  se  rassemble  dans  les  aludelles  d'Almaden  ren- 
ferme du  mercure  à  l'état  de  globules  très  fins  (Proust)  ("*).  Cette  poudre 
grise  (|ui  se  forme  alors  a  rcf  ti  le  nom  d'elhiopg  per  se.  Lorsqu'on  enlève 
les  substances  qui  maintiennent  cette  division  paHiculière  du  mercure, 
le  métal  peut  de  nouveau  se  rassembler  en  globules  (Brugnatelli).  La  pré- 
sence de  rosygènc  n'est  pas  nécessaire  pour  que  l'extinction  se  produise. 
Le  mercure  peut  s'éteindre  dans  les  huiles,  farines,  poudres,  conserves 
pharmaceutiques  [Roui("'),  Planche{"')].  Il  y  a  lieu  de  distinguer  entre 
une  extinction  mécanique  produite  par  l'eau  et  les  solutions  salines 
neutres,  auquel  cas  le  liquide  enveloppe  les  gouttelettes  de  mercure,  et 
une  extinction  chimique  qui  résulte  de  la  formation  d'une  combinaison 
mercurielle  (Walï)("").  L'état  du  mercure  dans  l'onguent  mercuriel  » 
été  l'objet  de  plusieius  observalions  ('"*  '"). 

1857.  —  ("")  pERSox.  An.  CIi.  Pli.  (r.;-34-359-18M.  —  {<•>]  nEcx.irLt.  ïcm.  Ac.  Se.  18- 
525-1862.  —  ['<»)  BoDTi(;>ï.  An.  Qi.  Ph.  {3;- 18-385-18*7.  —  ["«1  SIjliet.  Proc.  Rot.  Soc, 
28-71-1877,  —  {"■)  JotuE,  J.  Cliem.  Soc.  13)-1.378-1863.  —  ["•)  Aibtos  et  Pmii.  Ph- 
\tg.  (5]-2a^lJ5-1880.  —  l'"j  HrnBEHC.  l.  ph,  Chrm.  33-555-tllW.  —  ('")  BSttgeii.  Jahrb. 
Chcm.  Pb.  Sclincig.  N,  6S-142-18r>5.  —  (■■*')  Hillox.  An.  Cfa,  pli.  (5)-18-5W-ISi6. - 
('")  Proust.  An.  Cli.*-26e-1796.  —  ""'inm);.J.PIwnn.Ch.(Sl-ll-2l5-IBÏ5.  —  ('")pL.»at, 
I.  Phsrm.  Ch.  .'2;-l  1-21 7-1825.  —  ('"j  \\a.z.  Cbein.  ^.  22-217-1870.  —  ("»)  Vocbi.  An. 
Cb.  S8-171-18UC;  74-23n-lS10.  —  ('*»)  Ei.nesiEnG.  An.  Pli.  Chem.  Po^.  2440-1832.  - 
(■«)  BUEmriiTM:.  J.  prakt.  Cbem.  6O-2I-I850.  —  (■*•)  Do\aviN.  An.  of  phitosopliv  1V337- 
1810;  J,  Clicm.  Pb.  Scliwcig.  28-291-18-20.  —  (<•:}  Voit.  An.  Chcm.  Phirm.  Lieb.  104, 
5i0-18ô".  —  ["'i  (Etiisceï.  (imclni-KrBiils  Han.lli,  3-7il.   —  ;»»^  itTioxe  et  Petit.  An.  Cb- 
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TE^SIO.^  SIPERHCIELLE.  SOi 

Cosfficîeat  de  dilatation.  —  Dulong  et  Petit  ('")  ont  dunné,  comme 
dilatations  moyennes  absolues  du  mercure  :  Ji  lUU*  :  i  .'»5ôO,  fi  200*  : 
1,3425,  à  500*  :  l,5r»00.  D'après  Itet(nault  ('"),  le  coefticient  moyen  ài: 
dilatation  entre  0  et  50°  =  0,00017976.  [Voira  ce  sujet  ladiscuasion  entre 
[tosscha  ('")  et  Itegnaullt'"),  ainsi  que  la  formule  donnée  par  Itankine ('**)]. 
Ce  coefiicient  est  égal  ^  0,0001 7i(  (Kopp)('™);  pour  1  degré  en 
moyenne  :  0,0001 7405  ±  0,00000082  (Militier)  {'")  ;  0,0001812 
(Matthieisen)("'):  0,00018153  entre  0"  et  ÔO*  (WûllneiM"');  0,00018 
à  0',  0,000178  à  100°.  0,00017".  à  200"  (Mendéléefr)("');  0,00017!) 
(VicentinietOmodei)!'");  0,00018  à  0°,  0.000184  à  100°.  0.000188  à 
200°.  0,000190  à  250°  (de  Heen)  ('"). 

Le  coerficient  de  dilatation  do  la  v.ipeur  de  mercure  ne  change  pas, 
même  à  des  températures  très  élevées  (V.  et  C.  Meyer)('"). 

Tension  superficielle.  Phénomènes  «lectro-caplUaires.  —  On  sait 
que  la  surface  d'un  liquide  peut  être  considérée  comme  tendue  par  une 
membrane  élastique:  la  tension  qui  s'exerce  sur  l'unité  de  longueur  de 
cette  membrane  a  refu  le  nom  de  lemion  tuperfictelle.  On  peut  l'ex- 
primer, soit  en  grammes  par  centimètre  de  longueur,  soit,  mieux 
encore,  en  dynes.  Cette  constante  capillaire  a  été  déterminée,  sotl  par 
l'ubservation  de  la  dépression  du  mercure  dans  des  tubes  capil- 
laires ('"*"*|,  soit  par  l'observation  de  la  hauteur  d'une  goutte  de 
mercure  infiniment  large  (Lippmann).  Les  nombres,  déduits  des  expé- 
riences rebtives  au  mercure  en  contact  arec  l'air,  ont  fourni  des  résul- 
tats publiés  par  de  nombreux  expérimentateurs  et  que  l'on  ti-ouvera 
consignés  dans  les  Physikalitch-Chemische  Tabellen  de  Landolt-Bôrn- 
slcin  ('*••). 

La  constante  capillaire  du  mercure  change  avec  la  nature  du  fluide  en 
contact  avec  sa  surface  ;  en  particulier,  les  déterminations  de  celle  con- 
stante, dans  le  cas  du  mercure  recouvert  d'eau  acidulée  ou  de  tout  autre 
Otectroljte,  ont  fait  l'objet  d'un  nombre  immense  de  recherches!'"  '  '**). 

Le  mercure,  en  contact  avec  de  l'eau  acidulée,  possède  une  tension 
superficielle  qui  dépend  de  la  dilTérence  de  potentiel  introduite  entre 
l'eau  acidulée  et  le  mercure.  Si  le  mercure  est  polarisé  par  l'hydrogène, 
c'est-à-dire  si  le  liquide  acide  est  soumis  à  un  potentiel  plus  élevé  que 
le  mercure,  la  constante  capillaire  augmente  avec  la  dilTcrence  de  poten- 

Cli.  (21-7-136-1817.  —  (<»«)  neBJicLi.  SCÙm.  Aï.  Se.  21-328-1847.  —  ['")  Bossch*.  An.  Ph. 
I'.hem.  Pane.  Er^nib.  S-376-1871;  C.  R.  60-875-1809.  —  i<")  Regmclt.  C.  R.  80-870- 
1808.  _(■••]  R.„„e.  An.  Ph.  Chem.  PogR,  Erginib.  3-479-1853.  —  ('*>)  Swp.  An.  Pk  Cbem. 
P<çB.  7a-«-1847.  —  (■")  ICttimn.  An.  Pli.  Chcm.  Piw-  80-55-1850.  —  ("•)  Jl.rTHiïMe:.. 
J.  Oieni.  Soc.  (3)-4-30-184ie  :  J*hrcab.  23.1865.  —  (■")  WriLiEii.  An.  Ph.  Clicm.  Pogg. 
1O3-U0-IS74.  —  ;>»)  lENDÉLtiFr.  An.  Ch.  Ph.  (6;-a-!7 1-1884.  -£  [*'*)  Vicemiii  cl  Ohooei. 
An.  Ph.  Chem.  Wiedm.  B.  ia-17H-1888.  —  (•»)  De  lliE.t.  B.  Ae.  Belg.  {3 }- 17- 168-1 88g.  — 
"")  V.  el  C.  Meih.  Bel.  «lem.  Craell.  13-2(ttï-188l).  ~  1™;  KiiiSMXKU.  An.  Pb.  Chcm. 
Pogg.  7B-ÏS9-I848.  —  ('=)  Dmgeh.  An.  Ol.  Ph.  [3;-a*-501-184«.  —  ('"]  Pou.  et  Sc»»bi). 
SiU.  Aktd.  Wicn.  9-834-1853.  —  {"«  •)  LA-iiiaLT-BfiniKTiiii.  Physik.  Ctiem.  Tahcllcn.  49-l8tM. 
—  (■'■)  Lippxm.  An.  Ch.  Ph.  [5 |-S- 494-1 875.  —  [***)  Pàsciex.  An.  Ph.  Cbcm.  Wicdm.  (2)-41- 
IS6-I890.  — [t»)Gon.  C.  R.  ll*-K-343-657-1892.  —  ('"]  Peuw.C.R,  11V164-1892.— 
i'»;  Bhgit.   c.   R.   llV53I-74il8aï.  —  ('«)   Rotié.  An.    Ch.   Ph.   (8)-l-4.'>3-ie04.   — 
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tid  :  cependant,  celte  cunslante  |>assc  par  un  maximum.  Dans  le  cas  où 
le  liquide  acide  est  de  l'acide  sulfurlque  a  20"  Bauitié,  ta  dilTércnce  de 
potentiel  qui  correspond  à  ce  maximum  est  voisine  de  0'°",9.  Celtf 
constante  cliange  d'ailleurs  avec  la  concentration  do  la  sokilion  acidf 
(Lippmann,  llutlié).  Si  l'on  fait  croître  de  nouveau  la  ditlérencc  de  poten- 
tiel, l'clectrolyse  visible  commence  à  se  produire.  Ce  phénomène  a  donni' 
lieu  à  une  application  importante,  désignée  sous  le  nom  d'élecIroméhY 
ciipittairt;  (l,ippmann)("'). 

La  varîatiim  de  la  constante  capillaire,  sous  l'intluenre  des  difl'ércnces 
de  potentiel  ontre  les  deux  milieux  séparés  par  la  surface,  donne  naturet- 
lomenl  lieu  à  des  phénomènes  de  déformation  de  ces  surfaces.  En  parli- 
cnlier,  A.  Volta  ('")  a  fait  remarquer,  relativcmcut  à  la  déformation  des 
électrodes  polarisées  étudiée  par  Gouy  ("*)  sur  les  corps  solides,  que  l:i 
contraction  Buperficielle  du  mercure  dans  la  polarisation  est  augmentée 
quand  it  a  contact  avec  l'oxygène  ozonisé. 

On  a  fait  de  nombreuses  mesures  relatives  aux  constantes  Iheitno- 
électriques  j'"*'");  .\  l'écoulement  du  mercure  par  les  ttibes  capil- 
laires ('"  '  '")  ;  aux  relations  entre  la  constante  de  fi-ollement  du  mercurt- 
et  la  tempéi-alure  {'^). 

U'après  Uufour  (""),  la  vitesse  d'écoulement  du  mercnrc  dans  nn  tiilii- 
quelconque  est  modifiée  par  l'action  d'un  cliamp  magnétique  intense:  h 
vitesse  paraît  augmenter  <|uund  l'aimant  agit. 

Coefficient  de  compressibilité.  —  A  0°  et  pour  1  alm.  :  0,00000175 
(Colladon  el  Sturm)  ('")  ;  |)our  1  atm.  à  1  j"  :  0.00000187  (Amauiy  et 
Descampa)  ('").  Regnault  ('")  a  donné  :  0,000005517;  Crassi  ('")  : 
0,00000295  ;  Amagat  ('")  :  0,000003918.  D'après  Guillaume  ('•*),  la 
cuinpressibilité  brute  du  mercure  en  atmosphères  est  1 .87  X  1 0'  ;  cor- 
rigée en  mégadynes  par  centimètre  carre  :  5,9  X  10°. 

D'après  Troost  ('"),  le  coefficient  de  compressibilité  de  la  vapeur  di- 
mercure  est,  à  440",  très  voisin  de  celui  de  l'air  atmosphérique. 

Ghalenr  dégagée  par  la  compressioa.  —  L'élévation  de  lempémtuic 
par  une  pression  de  500  atm.  est  Ô,8'i9  (Burlon  et  Marshall)  ('*'). 

Chaleur  spécifique.  —  Elle  est  égale  à  0,0350  enire  0"  et  100",  à 
0,0550  entre  0*  et  500"  (Dulong  et  Petit}  ("")  ;  0,0518   (de  la  Rive 

(I")  LiPMio!..  An.  Ch.  Ph.  (5;-! 3-285-1 877.  —  ['")  A.  V.nri.  An.  Pli.  Cliem.  Wiedm.  B.  8- 
tr>7-I88i.  —  ("»)  GocT.  C.  II.  98-1495-1883.  —  ['*»)  WnreUT  cl  Tiwxwï.  Pli.  Uig.  (B)-19-l- 
loa-197-1885.  —  ['")  Ba*rN.  Pli.  Mig.  (5) -18-495- 1885  ;  SJli.  prûs*.  .Vka<l.  S89-188:>.  - 
(■"IIUtelu.  RenilKanliAc.  Lin<:fi{t!-3-ll-6-37-IK87  ;  iahmb.  295-1887.— ;"ij  Kûxic.  Mouitili. 
prûia.  Alud.  945-1881  ;  Jilirmb.  191-1881.—  (»•)  Bu^nEMiRG.  Z.  [ili.  Clipia.  11-553-1895.— 
[■<»)  nt:^  Covunn.  An.  Pli.  Cliem.  Wlcilm.  (31-43-673-1891 .  —  ;>°>'  Poisseiu.e.  An.  fîh.  Ph.  (51- 
7-50-1843.  —  ''")  WARBins.  An.  Pli.  Chcm.  PofS-  1*0.367-1870.- ('")  Viluuu.  Jdimb.eO- 
1876.  —('"i  K«:ii.  An.  Pli.  Clipm.  Wiedm.  (2i-l*.I-1881  ;  ; 3 ;-l 9-857-1883.  —  l**")  Durom. 
Ar.  Se.  ph.nai.  (.'•)-17-175-l887. —  [■«>]  Colluiox  el  Siuna.  An.  Cli.  Pli.  [3;-36-H3-18!7. — 
(■'<^  AximiT  cl  UiMiMPs.  C.  It.  6U-1564-1S60.  —  ("°j  nEc^.iri.T.  Hem.  Ac.  Se.  31-463-1847. 
—  [«•)  G»*Mi.  An.  Cil.  Pli.(.'i)-31-*77-i8Jt.—  ('«)  A«*git.  An.  Oi.  Pli.  (6-23-137-1891.— 
C"]  Cbilliuie.  Ar.  Se-,  pli.  ml.  (3]-l 7-177-1 887.  —('«:)  Thoust.  I:,  II.  85-135-188!.- 
!■"■)  Botinx  el  Hinutii.L.  PriH-.  Rov.  Soc.  tSO-130-t892;  Jahrpsli.  09-1891.  —  (>°°)  Dclotg  cl 
Petit.  An.  Ch.  Pli.   [2-7-1(7-1817;  J.    Éc.   poljlcch,    11-Î26-IM9. -(■"•]  De  li  H.ïï  cl 
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CflALEVR  SPËCIFIUI'E.  SOT 

et  Marcel)  ("")  :  0,0:;r>.>2  entre  10"  cl  iOO":  0,05192  entre  —40"  et 
—  77-7  (Regnaull)  {'■')  ;  0,0532  entre  44"  et  24"  (Kopp)  ('''). 

La  chaleur  spécifique  du  uiercui'c  diminue  quand  la  température  s'élève 
Winkelmann)  ('")  :  elle  est  égale  à  0,05522  entre  40*.(i  et  19",7. 
il  0,03278  et  entre  142*.2  et  2a",rj.  Dans  la  formule  Ct  =  Co +  at, 
Co  =  0,03336,  a  =  —  0,0000000. 

D'après  Pelterson  cl  lledelius  ('"■),  de  0*  à  5",  celte  clialeur  spécifi(|iie 
est  égale  à  0,055260  et  de  S'a  56"  =  0,053299  ;  d'après  Pctlerson  ("=), 
entre  0°  et  59*,  cette  chaleur  ne  serait  pas  constante,  elle  augmenterait 
avec  la  température  d'une  qnantitt-  extrêmement  faible,  b'ulirmann  {'") 
a  discuté  dilTérentes  causes  d'erreur  dans  la  détermination  de  la  clia- 
leur spéciliqiie  du  mercure.  D'après  des  considérations  théoriques, 
celte  chaleur  diminuerait  avec  la  température  jlleilboi-n  ('^),  Winkel- 
inann  ('^)|.  D'après  Milthaler  ('"),  si  l'on  représente  par  1  la  chaleur  spé- 
cifHiiie  à  0°  la  chaleur  c'  à  t"  serait  égale  à  :  1  —  0,000 1 38  t.  En  intro- 
duisant la  valeur  trouvée  par  Pelterson  de  0°  à  5°,  on  aurait  Ct  = 
0,035266  —  0,0000092  t,  formule  dans  laquelle  le  coefficient  de  t  est 
valable  dans  l'intervalle  0-200". 

.Naccari  ("*)  a  trouvé  :  0,03337  (0°),  0,0531  {50*1,  0.03284  {100"), 
0.0.5259  (loO'l,  0,03255  (200").  0,03212  (250*).MillIer("').  En  prenant 
la  chaleur  spcciiique  de  l'eau  à  15°  pour  unité,  liartoli  et  Slracciati  ("•), 
ont  trouve,  enli-e  0*  et  31",  pour  expression  de  la  cbalenr  spécifique  du 
mercure  :  Ct  =  0,055585  +  0, OOOOUlIÏT— 0,0000003 T'. 

Le  rapport  entre  la  chaleur  spécifique  de  la  vapeur  de  mercure  à  pres- 
sion constante  et  celle  à  volume  constant  ^1,67;  la  vapeur  de  mercure 
ne  contient  qu'un  seul  atome  dans  sa  molécule  (Kundt  et  Warburg)  ("^}. 
Si  la  chaleur  spécifique  à  volume  constant  de  l'air  est  !,  celle  de  lii 
vapeur  de  mercure  est  0,60. 

A  [wopos  des  conclusions  de  Kiuidl  et  Warburff,  déduites  de  leurs 
cxpérientes  sur  la  vitesse  du  son  dans  la  vapeur  de  mercure,  Bertbelot('") 
a  fait  des  réserves  relativement  à  l'application,  à  la  vapeur  de  mercure 
saturée,  des  formules  des  chaleurs  spécifiques  déduites  de  la  théorie  des 
gaz  parfaits;  ces  foi'mules  supposent  que  les  chaleurs  spécifiques  sont 
indépendantes  de  la  température  :  ce  qui  n'est  [«is  exact  pour  la  pluprt 
des  gaz.  Landolt-Bôrnsleîn  ont  publié  un  tableau  complet  sur  la  chaleur 
iipéciiique  du  mercure  de  0°  à  250%  de  degré  en  degré  ('"■). 

■«CCT.  An.  Cb.  Pb.  (!)-70-15(l-18«.  —  i'")  RtC-iiCLT.  An.  Cli.  Ph.  [2,-73-54-18*0;  (3)-26. 
275-1840.  —  ('")  Ko».  An.  Pb.  Chcm.  Pogg.  70-101-1818.  —  ('«)  Wisieimatiï  An.  Pli. 
Oicm.  Pagj.  lSg-15!-187G.  —  ['")  Pïhersox  d  Hebelics.  Bûr.  Uicin.  (iesell.  12-1718. 
1879.  —  ('"1  Pïnuucffl.  J.  prekl.  Gliem.  |!j-a4-146-188l.  —  (>™)  Fewwra.  Jahresb.  94. 

1890.  —  (•")  IliFLiau.  Z.  pli.  Cl^em.  7-85-1801.  —  (i^)  WniEi.»:!!!.  Z.  ph.  Chcm.  8-142- 

1891.  —  !<»)  )(n.T»LE>.  An.  Ph.  Cbeu.  nledm.  (2!-3S-g07-IgS0:  Jihresb.  !28-1889  — 
;'■»,  Kaoc*»!.  An.  Ph.  Chem.  Wicdm.  B.  4a-(M7-l»)W;  Mrcab.  31S-1888.  —  ('"]  Mllu.t» 
Ber.  Cbem.  Geutl.  30-1402-1887.  —  [■")  Burtoli  fI  Snxa:Mi.  Nudto  Cimenlo.  (4]-l-39l- 
180S;  An.  Ph.  Chem.  Wiedm.  B.  19-772-1895.—  C")  Kwor  et  Wibbdbs.  Bm.  CLtm.  Gewil. 
8-VW-I87S  ;  Aji.  Pb.  Cliem.  Pogg.  167-355-1876.  —  {"»)  Bmtheiot.  An.  Ch.  Ph.  15)-9-4î5- 
J«7a.  _  [i"  »)  L\xiiaiT'B5*x9TE».  PhvMk.  Chcm.  Tibcllcn.  5'2MS9{.  —  ['"^j  Puimi.  Ao.  Ch. 
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Chaleur  latente  de  fnsioii.  —  Pcrson  ("*|  u  trouvé  '2"', 81.  Le  rapport 

2,84 
79,25" 
k  peu  prés  te  mèmfi  que  celui  de  leurs  chaleurs  spécifiques. 

CondactibilitA  calorifique  ('"*'»•).  —  D'après  Gripou  ('*"),  la  conduc- 
tibilité du  mercure  est  35,4,  en  preuant  1000  pour  l'ai-gent.  Entre  20"  et 
160",  cette  conductibilité  est  constante  (Herwig)('"). 

Les  résultats  ont  ('té  discustés  par  Weber('"),  HerwîgC").  Enti'C  8" 
et  li*,  on  trouve  pour  llg  :  1066.  pour  H'O  :  413;  entre  56*et28*,  pour 
n^  :  1510,  pour  11*0  :  062  (Beetz)  ("*).  La  mesure  de  la  conductibilité 
calorifique  du  mercure  en  valeur  absolue  a  été  faite  par  Bcrget  ('*). 

Volatilité  dn  mercnre.  —  La  tension  de  vapeur  du  inei-cure  est 
notable,  même  à  la  température  oi'dinaire.  Avogadro('**)  a  observé  les 
tensions  de  vapeur  de  ce  métal  entre  100°  et  360*  de  10  en  10  dcgrôs 
1 100"  :  O^'.OS,  150"  :  I'""',^,  200"  :  19""",3.  250*  :  105""',7H,  500"  : 
ri02'"'",33,  300":  760""").  D'après  Faraday ("'),  ce  métai  ne  serait  pas 
volatil  à  basse  température.  D'après  le  même  savant(""),  une  lame  d'or, 
exposée  au-dessus  d'une  masse  de  mercure  refroidie  au-dessous  de  0",  nr 
serait  pas  attaquée  :  la  vaporisation  du  mercure  cesserait  à  —  7"  environ; 
d'après  Karstcn  ('"),  le  mercure  émet  des  vapeurs  même  au-dessous  ili- 
0".  D'après  J.  Davy  (***),  on  pourrait  observer  la  volatilité  dti  mei'cure  au- 
dessous  de  — 15"  par  la  formation  d'iodure  mercurique.  BramcC"'»  a 
montré  que  la  vapeur  de  mercure  s'élève  facilement  à  un  mètre  aux  teiu- 
piM'atnres  comprises  entre  quelques  degrés  au-dessous  de  0"  et  50  au- 
dessus.  Le  réactif,  employé  pour  déceler  la  présence  des  vapeurs  mer- 
Gurielles  est  le  soufre. 

Voici  les  tensions  de  vapeur  du  mercure  observées  par  divers  auleiu's 
pour  différentes  températures  : 


0° 

,   .   .   .        0--,OI5 

0,020» 

lO" 

...        I)".0I8 

0,0308 

30» 

.   .   .   .        0--,036 

0,o:i50 

O.HM 
0,35SS 

0,01.1 
0,0M 

aj» 

.   ,   .        0",11I2 

100» 

.   .   .   .        0",310 

0,7435 

0,270 

ISO» 

l,S60t 

aw 

JU.OOOO 

I7,0t3 

'jAO? 

73,7.1 

3000 

242,13 

340,81 

350" 

663,18 

<i%S.0S 

tOO" 

lM(7,0a 

tD0° 

",gi,3j 

500» 

0520, 25 

S3ff> 

8^01,06 

l'h.  (.3;-a*-2M-181«.— 1»»)  Puuow.  An.  Ph.  Clicm.  PogR.  13*ml8-186S. —  ('"■)  Ava.TnS.. 
Ail.  Pli.  Cheni.  Pogg.  103-828-186*.  —  ('")  Cothbie.  Ph.  ïi^.  (41-35-283-1868  ;  J.hrosh.  ^V 
IKOS.  —  ("•]  LoMji,  An.  Ph.  Chcm,  Pn^g.  147-420-1872.  —  ('"j  Qtiirov.  C.  II.  63-JI- 
ISiili.  —  ,1")  HïRWis.  Au.  Ph.  Chcm.  Pi>gg.  I5i-I37.|«7(.  —  ("«)  Viatt.  An.   IMi.  Cli.'in. 
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VOLATILITÉ.  300 

Hertz  f^}  a  donné  des  chilTrcs  s'cloîgnaiit  sensiblement  de  ceux  d<! 
Regnault;  Jarolimck  (""),  d'après  une  relation  trouvée  par  lui  entre  la 
tension  et  la  température  des  vapeurs  saturôes.  a  fourni  des  nombres 
s'accordant  avec  ceui  de  Regnnult.  BenedixC")  avait  obtenu  antérieure- 
ment des  résultats  peu  concoitiants.  Mac  Leo<l{"')  a  donné  0™,(M)57i 
;'(  20";  Van  der  Plaats{*^)  a  ti-ouvé  comme  tension  de  vapour  de  ce  métal 
dans  l'air,  l'azote,  le  gaz  carbonique  :  à  0°=  0"'"',(tfli7:  à  lfl°  =0.0080: 
à'20''  =  0,OI30. 

Sydney  Young(™)  a  trouvé,  entre  180'  et  480"  : 


Pdaundler  (*")  a  indiqué 


Ij"  M0,3  1W,8 

O.O0U81      O.OIBOI      0,!6305 

CikuJè  d'ipits  la  furmulc  de  Ikriz  [*",  .        O.OOOSi      0,01998      0,36710 

Morley("'|  n  trouve,  entre  0'  et  70"  : 

0"  10"         «I»         50»         W»         50°         00"  70- 

(.atcitli' (1.0004    0,0008   0,0012    0,0030    0.0053    0,0110    0,0210    O.OtlIO 

Trvihv •  •        0,0010    0,0027    O.OOUO    0,0113    0,03U    O.OtOt 

(iebhardl  ('""l  a  donné  les  cliilTres  suivants  : 

130°       100°      txo» 
l",l       1.3        0,2 

RcguaulU*'^)  a  montré  qu'une  plaque  de  daguerréotype,  iinpressionnéi! 
(tans  la  chambre  noire,  laisse  apparaître  son  image  quand  on  l'espose 
pendant  lon^'lemps  dans  la  boite  à  mercure  méine  à  une  température 
■nrérieurc  à  0";  à  — 15*,  la  vapeur  mercurictle  peut  encore  développer 
une  image  daguerrienne. 

MergetC"),  pour  déceler  la  présence  de  vapeurs  mercin-ielles,  fait 
usage  d'azotate  d'argent  ammoniacal  dont  il  imprègne  une  feuille  de 
papier  blanc.  Dans  les  recherches  de  longue  durée,  ou  dans  celles  faites 
à  une  lumière  trop  vive,  on  remplace  ce  réactif  par  les  chlorures  de  pla- 
tine et  de  palladium.  Cet  auteur  a  constate,  dans  des  expériences  com- 

WieJm.  (3]-ll-ifrl880;J«lirc5b.  99-1879;  98-1880.— i'»=,  llmnio.  An,  Pli.  Clrm.  Wii-.iin. 
!tyi.O-fm-\gm.  —  C»*!  Bsen.  \n.  Ph.  Chcm.  Wicdm.  (3;-7-Kj-1879.  —  ["*)  Bebcct. 
C.  R.  iOIJ-224-18S7  :  106-1152-1888:  107-171-1888.  —  l'W)  ATOc.nno,  An.  Cli.  Pli. 
.■■2)-»9.3«9-1832.  —  (""]  F.bwat.  An.  Ph.  t.hem.  Pogg.  9-7-1827.  —  {«*]  VsnMi. 
jahresb.  96-18*7-1848.  —  ("•)  Karstez..  An.  Ph.  Clicm.  PopR.  71-3«-1847.  —  (*»)  J.  Davï. 
|[ist.  14-56-18W.  —  {*••')  UtME.  Insl.  19-589.1851;  C.  H.  39-1013-1854.  —  («*)  H*CE^. 
An.  Pb.  Chcm.  Wieim.  [S)-16-6tH-lg82.  —  [>°')  Rams.iv  cl  Vocis.  J.  Chem.  Sin'.  (9)-49-57- 
I8M.  —  {^)  Hun.  Z.  mal.  Clicm.  33-538-1883.  —  (■»)  JuROLim.  Monitsh.  Chrin. 
4-103-1883.  —  (■»)  BiKEDix.  An.  Ph.  Chem.  Fç^.  83-052-1854.  —  (*")  X*c  I.eod.  Chcm. 
X  48-^1-18831  Jaliresb.  81-1883.  —  (*")  Van  mu  Putts.  Hcc.  Piys-Bu.  S-149-18X0. 
—  i»»!  SioFïï  ïocss.  J.  Chcm.  Soc.(2)-O9-aî9-I801;Jshre5b.  104-1891.  —  ("«j  PrumuLKH. 
.  n.  Ph.  Chcm.  Wicdm.  (2) -63-38-1 897.  —  («')  HtBiî.  An.  Pb.  Chem.  Wicdm.  (2)-17-l(l3- 
1».S3.  —  |«")  MoBiiT.  Z.  ph.  Cham.  49-95-1904.  —  ('"  «]  Usw.anr.  Chero.  Cenlr.  Bl.  I- 
llC  1-1905.  —  i'"j  RE^x,.rLT.  C.  U.  73-1163-1871.  —   '",  JCEiv«Er.  \n.  Cli.  Ph.  (4;-35-1ï|. 

CiUIE    M^iCBXLT..    —    V.  If 
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prenant  un  intervalle  de  température  de  -+-  25"  à  —  44",  que  la  ^-apori- 
sation  du  mercure  est  un  ]>liénomènc  continu,  uou  inlerronipu  par  la 
solidification  du  mêlai.  D'après  BerthelotC"),  la  vapeur  dp  mei-cuic 
«emble  posséder  une  grande  Tacullè  de  diflusion,  car  le  col  de  flacons 
contenant  de  l'iode,  éloignes  de  plus  de  deux  uiètres  d'une  cuve  à  mer- 
cure dans  un  laboratoire,  se  recouvre,  apiTs  plusieurs  années,  d'unr 
ronronne  d'îodure  mercurique  rouge.  Ihmon(*")  fait  absorber  les 
vapeurs  de  mercure  par  la  mousse  de  platine  pour  établir  la  limite  inlc- 
rieure  de  la  pression  des  vapeurs  saturées  de  ce  métal  à  la  température 
ordinaire.  D'après  Barriicd("").  lis  mercure,  même  recouvert  d'une  couche 
d'eau,  émet  des  vapeurs  dans  l'air  ambiant  à  la  température  ordinaire. 
Divisé  sur  une  plaque  d'argtle  humide,  le  mercure  se  volatilise  en  quan- 
tités notables  avec  la  vapeur  d'eau  quand  on  cliauETe  la  plaque  à  100" 
(Mallct)("*).  [Les  relations  entre  les  tensions  des  vapeurs  saturées  et  la  loi 
de  Trouton,  ont  été  étudiées  par  de  ileen  (*")]. 

Tempâratare  d'ôballition.  —  Le  mercure  entre  en  ébullition  à  54<S".!> 
(660"  Fahr.)  (Dalton)  ("»);  à  34b",l  (6bà"  Fahr.)  (Chrichton)  ("').  Le 
calcul,  fait  d'après  les  expériences  de  Regnault  ('°*),  donne  comme  points 
d'ébullition  du  mercure  : 

Pression  de        750"""'  750"""  760"""  770-" 

Ëbullition  355"  356",5  û57',25        TM" 

Le  mercure  bout  à  357"  {760"-)  (Crafts)  {"')  ;  à  357".65  (Griffith)  ('«). 

Température  critique.  —  Traube  et  Teichner  ("')  estiment  cette  tent- 
péralure  supérieure  à  1000"  (Guldberg)  ('"). 

Chaleur  latente  de  vaporiBatioD.  —  Elle  est  égalo  à  +  fi'i^  (Per- 
son)!'")  pour  1  kilogramme.  D'après  Kurbalolf("'),  elle  est  de  07*^,8 
[moyenne  de  quatre  délcrminalions  dont  les  écarts  n'atteignent  pas 
1  pour  100].  On  Irouve  ainsi,  pour  la  constante  de  Trouton,  2 1,5, ce  qui 
|>rouve  que  le  mercure  liquide  n'a  pas  ses  molécules  associées  h  la  tempé- 
rature d'ébullition.  D'après  Kononaloff  {"^),  cette  clialeur  latente  est  égale 
à  15'^'', 500  pour  le  poids  moléculaire  200  [dantiini  ('")  et  de  Mari- 
guaci*™)]. 

Chaleur  de  dissociation  de  la  molécule  :  llg*  =  2Ilg  :  — 446*^'  (cal- 
culé) (VaubeOC').  Chaleur  d'ionisalio»  :  —  20'^',5  (Ostwald)^"). 

Densité  de  vapeur.  —  Elle  est  égale  à  6,076  it  446"  (Dumas)  (*")  ; 

187S.  —  [•")  Debtbeiot.  An.  Cb.  Ph,  [6 j-7-57 1-1880.  — 1"«)  Imow.  An.  Pli.  Clioin.  Wiedm. 
(ï}-38-81-l88e.  —  (■")  6»ro«».  J.  pnkl.  Chcni.  (2;-38-46J-18SR.  —  [«*)  Hmut.  Aid.  i.  Si'. 
(ïl-3al2H8eO  ;  itUrcsb.  194-1880.  —  ("•)  De  Hïe.'î.  il.  .\c.  Belft.  (31-9-281-1885.  —  [•*)  D«i- 
TM.  An.  Ph.  Cilbcrt.  15-19-1803.  —  ["')  Cihiciitos.  An.  Pli.  fiilben.  17-Ï1I-1803.  - 
|~)  CnFis.  An.  Fil.  Cliem.  Wicdm.  B.  7-183-1883.  —  (•*>)  G«imTO.  Proc.  Roy.  Soc.  ♦8-ÎÎO- 
1801  ;  An.  Ph.  Chcm.  Wicdm.  B.  15-188-1801.  —  (»•]  TturiE  et  Teichuer.  An.  ilcr  ?b]sii 
1*)-1 3-620-1 904.  —  [•«)  GuLPiEHs.  Z.  pli.  Ciicm.  1-231-1887.  —  !"•)  Ptssos.  C.  R.  17- 
403-1843;  33>52^1Sie;  UxsoLr-IUtRHmn.  Tibellcn.  547.  —  (*"j  Kcrutro».  l.  Ph.  Cb«ai- 
*3-104-i903;  J  Soc.  Ch.  Russe.  34-659-1902;  B.  Soc.  Ch.  (3] -30-8 17-1903.  —  [»"J  Koiio- 
w*ij)ff.  Z.  ph.  Chem.  1-30-1887.  —  (»•)  Cajtoxi.  Rcndiconti  Ac.  Lincci.(4J-3-5-i3-18S6;Jili- 
resk  315-1887.  —  (■»)  MiRici»:.  Ar.  Se.  ph.  nal.  (nouv.  pér.]  33-195-1868,  —  {'"j  V.>inEL. 
J.  prtkl.  ClLcm.  [2)-5»-3i2-1897.  —  («•)  Osiw.ild.  Z.  ph.  Chcm.  11-501-1893.  —  ;'"îDï»aï. 
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7,03  (Mitscherlich)(»')  :  6,93  ô  440"  (Trooet)  H  ;  6,86  à  440°,  0,81  à 
1567*  (V.  H  C.  MeyerlC");  7,000  >i  173r{Biilz  et  V.  Mcjer)(»'). 
D'après  Baker  (**),  la  densité  de  vapeur  prise  sur  du  mercure  bien  pur 
i^t  bien  sec,  dans  une  atmosphère  d'azote,  correspond  à  108,1,  de  telle 
sorte  que  b  molécule  du  mercure  sec  csl,  à  448",  composée  d'iin  seul 
iitome.  (Voir  aussi  Jenett  ("*)  :  sur  une  nouvelle  méthode  pour  proiidi-c  In 
densité  de  vapeur  du  mercure). 

AbMrptioii  de  la  Inmiôre  parle  mercnre.  —  Une  couche  de  vapeur 
saturée  de  mercure  de  ô  mètres  de  longueur  n'absorbe,  au  point  d'ébul- 
lition  du  métal,  que  très  peu  la  lumière  d'une  bougie  de  paraffiiie,  alors 
'ju'une  couche  niincc  de  mercure  solide  (préparée  pur  condensation  de 
sa  vapeur  à  l'aide  de  l'air  liquide)  présente  un  coeflicient  d'absorption 
/■levé.  Le  calcul  montre  que,  pour  réaliser  le  même  eiïet  d'absorption  avec 
1.1  vapeur  de  mercnre,  il  faudrait  une  masse  10'  fois  plus  considérable 
(StruU)  (""). 

Spectre  des  vapeara  mercDTiellea.  —  D'après  Wiedemann  ("'),  si 
l'on  fait  pénétrer  dans  un  tube  de  Geisslcr  rempli  d'hydrogène  une  cer- 
hiine  quantité  de  mercure  et  que  l'on  cliaufTe  ce  tube  dans  un  bain  d'air 
jiendant  qu'il  est  parcouru  par  le  courant  d'un  appareil  d'induction,  «i 
observe,  à  la  température  ordinaire,  le  spectre  de  l'hydrogène.  Les  raies 
(lu  mercure  apparaissent  avec  l'élévation  de  la  température  et,  k  me- 
sure, celles  de  l'hydrogène  disparaissent;  [voir  aussi  AngstrÔm ("*)]. 
Plticker  {***)  a  donné  les  longueurs  d'onde  de  32  raies  les  plus  caracté- 
ristiques du  mercure  [voir  sur  le  même  sujet  :  (Thalen  ("')].  Glad- 
stone (***)  a  compté  23  raies  dans  le  spectre  de  la  lampe  électrique  de 
Way  (****  '*').  Longueur  d'onde  des  raies  spectrales  les  plus  nettes  du 
mercure  (I),  =  5196,126)  :  6152,0,  5790,40,  5769,45,  5460,97, 
t358,56.  4078,05,  5650,31,  3130,9,  5125,78,  2967,37,  2652,00, 
'2r.36,72  [Landolt-Bôrnatein)  (*"•),  Starck  (*"'}].  Le  spectre  du  mercure 
s'observe  en  faisant  éclater  rétintellc  dans  des  lubes  de  Gcissler  châtiés 
de  vapeurs  merciirielles.  Les  raies  caractéristiques  se  trouvent  dans 
l'orangé,  le  jaune,  l'indigo.  Eu  éclatant  sur  une  solution  de  chlorure 

An,  Ch.  Pli.  ;2] -33-353-1X38.  —  (•»)  Mitscbeblich.  An.  Ph.  Chem.  Pogg.  39-106-1833.  — 
"»ITWHm.  C.  R.  98-135-1883.  —  («)¥.el  C.  ««m.  Ber.  Chem.Ciaell.  13-1436-1878.— 
(^]  But*  el  V,  Heier,  Ber.  Clieni.  Gcaell.  33-735-1889;  Z.  ph.  Chem.  V349-1S89.  — 
,")  Biua.  i.  Chem.  Soc.  ( 3 j-7 7-046-1 900.  —  l*»)  Jiwm.  Pli.  Mig.  (6)-4-54a-1903.  — 
(«1  Smott.  Ph.  Utg.  (fll-6-7IHM3  ;  Chem.  Ccnir.  Bl.  U-33I-ie03.  —  ('")  WimmwB.  An. 
Pli,  Cbem.  Wicdm.  (3)-8-5n-1878;  C.  il,  87-866-1878.  —  ("']  AsbstbO».  An.  Pli.  Cbcm. 
l'iigg-  9*-l*l-1855.  —  i»*)  Piocse».  An.  Ph.  Oicm.  Pogg.  107-535-1859.  —  ("*)  Tmie-.. 
tVirUdiriUe  litr  Phjiik.  aA-3i3-18«8.  —  ("»)  Gladsio:ie.  Ph.  Uag.  {4)-3O-340-1860  ;  An.  Ch 
l'h.  (3)-0i-) 58-1861.  —  («•)  Cu«iti«.  SiW.  Akïd.  Wien.  3.  Abth.  70-511-1878  ;  3.  Abth. 
77-SJ9-1878;  Jihrcab.  173-1878.  —  (•"]  Kitjeh  cl  Rmei.  An.  Ph.  Chem.  Wicdin.  (3)-43- 
KI3-1891,  —  ("•]  IlinLEi.  S.  Cliem.  Soc.  (3)-41-84-18a2;  Prot.  Roy.  Soc.  36-431-1884.  — 
■""lEcraiciHiscHBi.  Sitz.  Akid.  Wen.  166-11  o.  343-1897;  Jshrwb.  317-1807. —[»»)  Eoei. 
.lÏAtBtr..  An.  Ph.  Cliem.  VHcàm.  (3)-00-479-1895.  —  [">  •)  Uxboli-Bômstiu..  Ph^jik. 
l.'im.  Tibcllcn.  58Ï-1B94.  —  [»■)  Lko«  de  IIoisbaddii.in.  Spectres  lumincui.  Paris,  169-1874. 

-  («)  LocEtu.  c.  B.  78-1796-1874.  —  (•")  Von  H«TTeiiiii.  Monitsh.  Chem.   10-605-1889. 

—  !"»•)  ST.n«.  Ann.  cicr  Phïsik.  (iH6-400-190r..  —  [•";  I.e  Boni.  An.  Cli.  Ph.  [3)-61. 
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mercurique,  l'étincelle  d'induction  produit  un  specli-e  contenant  plu- 
sieurs raies  très  brillantes.  Les  raies  les  plus  caractéristiques  sont  : 

....        (a  M4,15  .    ,.  i  103.00 

en  première  ligne  |  ^  ^^^^^j  en  seconde  ligne  y  j  ^^^.^^^ 

(Lecoq  de  Boisbaudraii)  {'").  En  regardant  au  spcctroscopc  la  lumière 
fournie  par  l'arc  dans  la  vapeur  de  mercure,  ces  raies  apparaissent  d'ail- 
leurs avec  une  grande  netteté. 

Le  spectre  d'absorption  de  la  vapeur  de  mercure  a  été  photograpliié 
par  Hartiey C"").  Il  n'avait  pas  été  observé  par  Lockyer ("*).  Dans  la 
vapeur  de  mercure,  dont  la  molécule  ne  contient  qu'un  seul  atonie,  le 
puvoir  éclairant  et  la  dislance  explosive  sont  singulièrement  plus  grands 
que  dans  les  autres  gai  on  vapeurs  (Von  Natterer)  (*"). 

Indice  de  rétraction.- —  L'indice  de  réfraction  de  la  vapeur  de  mer- 
cure est  1,000556  (rayons  rouges).  Cette  vapeur  n'a  pas  de  coloration 
sensible  (Le  IIouï)  (*"). 

L'indice  du  inétal  est  égal,  d'après  Drude  (***},  pour  la  lumière  rouge, 
à  i,87;  pour  la  lumière  du  sodium,  à  1,73.  Ces  déterminations  indi- 
i-ectcs  des  constantes  optiques  ont  été  déduites  de  l'étude  de  la  réflexion 
de  la  lumière  sur  le  mercure;  elles  ont  été  calculées  au  moyen  des 
valeurs  de  l'incidence  principale  et  de  l'azimut  principal. 

D'après  Van  Aubel  ("*),  cet  indice,  pour  la  raie  de  l'hydrogène  Ha,  est 
égal  i  2,50,  nombre  calculé  d'après  les  expériences  de  Kanonnikow. 
Le  pouvoir   r<<fringcnt   spécilique   moléculaire   est   égal  à  9,8  d'après 

Gladstone  ('^')  ;  il  a  été  calcidé  an  moyen  de  la  formule  P  *— j —  (P  :  poids 

atomique,  [x  :  indice  de  réfraction  pour  la  longueur  d'onde  considérée, 
d  :  densité)  (P  =  100t.  Ce  pouvoir  est  égal  à  18,09  (Kanonnikow)  ("*); 
à  19,1  (Kanonnikow)  ('").  pour  P=  200. 

Conductibilité  électrique.  —  Le  mercure  a  été  employé  pour  établir 
l'étalon  pratique  valant  10'  fois  l'unité  C.  G.  S.  électromagnétique  de 
résistance.  Les  premières  mesures  effectuées  avaient  conduit  à  repré- 
senter l'ohm  par  la  résistance  d'une  colonne  de  mercure  de  1  millimètre 
carré  de  section  et  de  106  ccnliinèires  de  longueur  à  la  température  de 
la  glace  fondante  :  c'est  l'ohm  légal  (Congrès  de  Paris,  avril  1884). 
Depuis  lors,  des  mesures  plus  précises  ont  fait  modifier  la  définition  de 
l'ohm.  A  la  suite  des  séances  de  la  session  de  l'Association  britannique  à 
Edimbourg  en  1892,  du  Congrès  international  de  Chicago  en  1893  et 
d'une  correspondance  diplomatique  dont  l'initiative  est  due  au  gouverne- 
ment britannique,  le  nouvel  ohm,  qui  a  rcfu  le  qualificatif  d'oAm  inter- 
national est  représenté  par  la  résistance  d'une  colonne  de  mercure  de 
I06"",3  de  longueur  etaj-ant  une  masse  de  14''',4ô21  à  la  température  de 

.i1'2-lg61,  —  (™1  DiitniE.  An.  Pli.  Chcm.  Vïiclm,  [S)- 39-^37-1890.  —  ["•  «)  H»iiti.ït.  Proc. 
Roj.  Soc.  7O-*î«-l905.  —  («w)  Vas  Aubel.  ï.  ph.  Chcm.  30-S65-1899.  —  (»')  Giamtu'I. 
Pr<w.  Roy.  Si«.  10-439-180*.  —  (»«)  K.«.k««ow.  An.  Ph.  Chom.  Wîedm.  B.  8-*e3-im.  - 
!'»')  K»o:i:iiKoiï,  J.  prikl.  Clicm.  (S;-3 1-330-1 88 5.  —  {<«•]  A.  Becoceuel.  An.  Cb.  Pl>.  [i]- 
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l;i  glace  fondante.  La  section  de  la  colonne  représentant  l'ohm  interna- 
rional  est  donc  de  1,00005  niillimèlrc  carré. 

Voici,  pnr  ordre  clironologiqiiG,  l'indication  des  principaux  mcmoircs 
relatifs  à  la  conductibilité  du  mcreure. 

D'après  A.  Becquerel (•*),  la  conductibilité  du  mercure  est  3,45 
.i;u=100);  d'après  E.  Becquerel ("'),  à  14"  :  1,8017  (Aff  écroui  : 
:'.■>. (48,  Ag  recuit  :  100):  d'après  Mattliiessen{"'),  Hg  à  2'2°,8  ;  1,63 
i.lg  à  0*  :  100);  d'après  Matthiesscn  et  Bose(*"),  la  conductibilité  du 
mercure  diminuerait  avec  la  température,  elle  serait  égale  à  1,656  — 
11,0012326/— 0,000001368/'  {Ag  à  0°--=100).  L'accroissement  de 
bi  résistance  spécifique  avec  l'élévation  de  la  température  seroit  égal, 
d'après  Benoit  ("')  à  :  R,=:R,  {1  4-0,000882  (-1-0, 00000H40(')- 
La  formule  de  Rinl(('")  cal  la  suivante  R,  =  Il„  (1 -h  0,000929 ( 
-H  0,0000006  /')  ;  d'après  Siemens  et  Halako  (*"),  on  a,  dans  la  formule 
«,  =  R,(l-t-a/-{-pC),a  =  8523.10-',  p  =  i550.i0-*.  Entre  0"  et  100% 
on  a,  d'après  Lenz  et  RestioffC')  :  R,  =  R„(i  H- 85771.10"»( 
-}- 89677.10""/').  Le  mercure,  d'après  LenzC'),  possède  une  plus 
faible  résistance  électrique  quand  il  est  privé  d'air;  SlreckerC")  ne 
trouve  pas  de  différence  à  cet  égard;  d'après  cet  auteur  ('"),  la  résistance 
à  f  est  donnée  par  la  formule  1  4-  0,0009  /  ■+-  0,00000045  /'. 

Lord  Rayleigh  et  Sidgwick  ('")  Hicnl  l'unité  de  mercure  à  0,9413.19' 
CG.S.  Voir  pour  la  détermination  de  l'ohm  et  de  sa  valeur  en  colonne 
tnercurielle  i  Mascart.  de  Nerville  et  Benoit ("*);  Weher  C^).  Résistance 
absolue  du  mercure  :  Kohlrau8ch(*"),  Ghizebrook  et  Filzpatrik("'). 
(ilaiebrook  {*''),  Guillaume  ('"). 

La  vapeur  de  mercure  ne  se  comporte  pas  comme  un  conducteui' 
métallique:  à  400°,  dans  un  tube  de  2  millimètres  de  diamètre,  elle  a 
une  valeur  de  50000  unités  Siemens  environ  (Herwig)^™).  Pour  la 
iliiïcrence  entre  k  conductibilité  électrique  de  la  vapeur  de  mercure  et 
telle  du  mercure  liquide,  voir  Strutt(*");  pour  l'influence  de  la  pression 
^ur  la  conductibilité,  voir  Barus  {*"). 

Bei^et  (")  trouve  que  l'ordre  de  conductibilité  est  le  même  pour  la 

chaleur  et  pour  l'électricité,  mais  le  rapport  jt  de  la  conductibilité  calori- 

lique  et  électrique  n'est  pas  rigoureusement  constant.  Le  coefficient 
inojen  de  variation  de  conductibilité  thermique  du  mercure,  entre  0*  et 

3X*».18a8.  —  (""]  E.  BicatiEREL.  An.  Ch.  Ph.  [:,;-! 7-5*2-1 846.  —  |»*i  M.kiïme».  An. 
Ph.  Chem.  Vogg-  103-tïMg58.  ~  («>)  Hittiiesiex  et  fioiE.  Ad.  Pli.  Clicm.  Pogg.  IIS- 
'*3-|g((2.  _  («M]  BiMHT,  C.  R.  76-MÏ-1B73.  —  ("■)  Biin.  An.  Ph.  Chem.  W'icdm.  B.  3- 
•iTÎ-mS.  —  ("*)  Sitrew  et  Uauee.  An.  Ph.  Chem.  Wicdm.  B.  7-120-1885.  —  («"]  Liki  ci 
■tnnorr.  An.  Ph.  Chem.  Wicdm,  B.  8-593-1884.  —  (»»)  Leki.  An.  Ph.  Chem.  Wicdm.  B. 
MW884.  —  (•«)  Stieciei.  An,  Pt.  Cbem.  Wiedin,  [3)- 25-252-1 885.  —  (»"1  Stbech». 
An.  Ph.  Oiem.  WttJoD.  (3}-3S-!52~i56-lB8S.  --  ("<)  lonp  IIailhch  et  SiDcnici.  Pmc.  Ray. 
>'K.  3«-S1-18S3.  —  (*»)  Sakirt.  de  Kietiue  cl  Bejoit.  An.  Ch.  Ph.  (SJ-S-5-lg85.  — 
.'^1  Wcua.  An.  Ph.  Chem.  Wicdm.  B.  8-838-1884.  —  {"*]  Kohi.iuckh.  An.  Ph.  Otem. 
tti-ita.  B.  3B-700-1888.  —  (™)  fit«™o(w  et  Fiiïpairik.  Proc.  Rov,  Soc.  ♦*578-1888; 
■  -  _  (Wi)  Gt»iEiBooi.  Ph.  M«g.   (5)-3a-70-1891.  —  (»")  (iciiuciE.  C.  B, 
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300',  étant,  pour  i",  de  —  0,00046,  difiëi-e  <lii  coefficient  de  variation 
correspondante  de  la  conductibilité  électrique,  lequel  est  égal  a 
—  0,00085. 

Le  mercure,  solidifié  par  refroidissement  d'un  fil  de  mei-cure  capillaln' 
dans  un  mélange  d'éther  et  d'acide  carbonique,  présente  une  notable 
élévation  de  son  pouvoir  conducteur.  Au  point  de  fusion,  ce  pouvoir  est 
presque  4  fois  aussi  ;;;rand  que  celui  du  mercure  liquide  immédiatement 
avant  sa  solidification  (Weber)  ("'). 

En  se  solidifiant,  le  mercure  devient  subitement  plus  conducteur  dans: 
un  rapport  qui,  à  —40",  se  trouve  égal  à  4,08.  I^  résistance  du  morcurf 
solide  décroît  ensuite  régulièrement  à  mesure  que  la  température 
s'abaisse  [Cailletet  et  Bouty)('"),  Grunmach  (*")]. 

L'air  devient  fortement  radio-actif  quand  on  le  fait  passer  plusieurs 
fois  au  travers  du  mercure  à  haute  température  (environ  500*)  (Strutl)  (*"). 
Propriétés  chimiques,  —  Le  mercure  possède  des  aninitcs 
chimiques  assez  vives,  principalement  vis-à-vis  des  métalloïdes  de  la 
famille  du  chlore.  Le  fluor  l'attaque  à  la  température  ordinaire.  Lorsque 
ce  gaz  se  dégage  bulle  à  bulle  5  travers  une  masse  de  mercure  de  faible 
épaisseur,  on  voit  nettement  se  former  i,  la  surface  du  mêlai  une  couche 
jaune  de  fluorure  de  mercure  anhydre  (Moissan)  ("").  Le  chlore  sec  ou 
humide  agit  énergiquement  sur  le  mercure.  Au  cours  d'analyses  de  mé- 
langes gazeux  renfermant  du  chlore,  celui-ci  attaque  le  mercure,  sec 
ou  humide,  et  lui  communique  la  propriété  d'adhérer  fortement  au  vcne 
|Shenstone  ("),  Cowper  ("*}|.  L'action  du  chlore  sur  le  mercure  est  plus 
lente  quand  le  chlore  est  très  pur  (dégagé  par  l'aclion  de  la  chaleur  sur 
le  chlorure  pla(ineui)  (Shenslonc  et  Reck)  ("").  Le  gaz  chlorhydrique  sec 
et  pur  est  sans  action  sur  le  mercure,  mémo  à  200".  Le  brome  l'attaqui^ 
dès  la  température  ordinaire  avec  dégagement  de  chaleur  et  formation  de 
bromure  mercurique;  la  même  action  o  lieu  en  présence  de  l'eau.  L'acide 
hromhydrique  agit  lentement  sur  lui  à  la  température  ordinaii-e;  à  100", 
ce  gaz  est  décomposé  beaucoup  plus  rapidement  avec  production  de  bro- 
mure mercui-cux  (Berthelot)  ("").  L'iode  s'unit  facilement  au  mercure  dès 
la  température  ordinaire  et,  suivant  les  proportions  des  deux  cor|)8  réa- 
gissants, il  se  fait  de  l'iodurc  mcrcurcux  ou  de  l'iodure  mercurique 
rouge.  L'action  est  plus  énergique  lorsque  l'on  chauffe  :  elle  a  lieu  aussi 
en  préscjicc  de  l'eau .  L'acide  iodhydrique  est  facilement  décomposé,  même 
à  froid,  au  contact  du  mercure. 

Le  métal  pur  reste  inaltéré  lorsqu'on  l'agite  avec  de  l'hydrogène,  de 
l'oxygène,  de  l'air,  de  l'azote,  de  l'oxyde  azoteux  ou  azotique,  du  gaz 

llO-iH-lSftî.  .-  («^I  Hsiiwic.  An.  l'h.  Chom.  Pq{g-  101-550-1874.  —  ("»)  Stbott.  Ph. 
J1»K.  |fll-*-506-)902,  —  (»»)  Bahos,  Aifl.  J.  Se,  (3)-*O-alll-iafl0.  —  {"']  Beuget.  C.  K. 
110-70-1890.  —  ("«)Webeii,  An.  Ph.  Cliem.  Wicdm.  (î)-aO-î*5-1885;  [a)-3fl^87-i8M- 
—  («"jCah-lïtet  el  Bom.  C.  R.  100-H88-(885.  —  («»)GKra».cii.  Aii.  Ph-  Chero.  Vlieàm. 
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PROPRIÉTÉS  CilinQlIES.  3)û 

rarboniqup.  (^pendant  le  mercure,  de  même  que  i.-(>rt:iins  métaux, 
vproure  au  conbict  de  l'air  une  oxydation  su)>erfii'ielle,  trvs  légère  d'nil- 
leors,  limitée  par  la  difficulté  du  renouvellement  des  surfaces  et  par 
l'absence  de  contact  qui  résulte  de  l'oxydation  commençai'  :  il  se  produit 
alors  de  l'oxyde  mercureux.  Placé  dans  un  flacon  d'ocidc  cldorliydriquf 
gazeux,  mélangé  avec  un  peu  d'air,  il  se  recouvre,  après  quelques 
mois,  d'un  enduit  blanc  de  calomel  :  la  réaction  est  fortement  exother- 
mique (Bcrthetot)('").  Le  mercure  s'oxyde  rapidement  au  contact  de 
loiygcne  en  présence  de  l'ammoniaque  -.  il  se  forme  la  base  tic  Millon 
(Matignon  et  liesplanles)  ("••). D'après  Barfoëd('"') le  mercure  purifié  avec 
le  plus  grand  soin  contiendrait  toujours  un  peu  d'oxyde.  Lorsqu'il  ren- 
ferme des  métaux  étrangers,  même  en  très  faible  quantité,  il  se  forme  à  sa 
ïurface,  lorsqu'on  l'agite  au  contact  de  l'air,  une  poudre  grise,  mélange 
ili!  mercure  linement  divisé  et  d'oxydes  métalliques.  D'après  Ainag8t(""), 
il  n'y  aurait  pas  de  réaction  entre  l'oxygène  et  le  mercure  parfaitement 
si'LS,  contrairement  à  l'opinion  de  RegnaultC'};  seul,  l'air  humide  aurait 
iiiie  action  (Macaluso)  (*") .  Le  mercure  ne  décompose  pas  la  vapeur  d'eau 
(Macaluso)("').  L'ozone  oxyde  instantanément  le  mercure  à  froid 
|Volta)('").  Si  l'on  agite  du  mercure  pur  avec  de  l'air  et  de  la  leinture  de 
gaïac,  celle-ci  bleuit  (SchônbeinJC").  De  l'iodurc  de  zinc  en  solution 
aipieuse,  agité  avec  du  mercure  et  de  l'air,  est  partiellement  décomposé; 
il  se  forme  île  l'iode,  lequel  agit  sur  le  mercure  en  donnant  de  l'iodure 
rou^e.  L'io<lure  de  potassium,  trailé  de  même,  devient  alcalin  et  il  se 
produit  de  l'iodomercurate  de  potassium  (SchônbeinK"*).  Chauffé  au 
contact  lie  l'air  au  voisinage  de  son  point  d'ébullition,  le  mercure  s'oxyde 
avec  formation  d'oxyde  rouge  (préripilé  per  se)  (Lavoisier)  {"*'].  Le 
permanganate  de  potassium  en  solution  agit  sur  le  mercure  à  la  tempe* 
rature  ordinaire  en  fournissant  de  l'oxyde  mercureux;  à  l'ébullition  il  se 
produit  aussi  de  l'oxyde  mercurique  [Giles  ("'),  Kirclimaim  C")].  La 
catalyse  périodique  de  l'eau  oxygénée  au  contact  du  mercure  a  été 
étudiée  par  Bredig  et  Weissmayer  (""}. 

Solubilitâ  dans  l'eau.  —  D'après  WiggersC"),  l'eau  dissoudrait  à 
l'ébullition  des  traces  de  mercure.  Cependant  il  est  probable  que  l'eau 
dans  laquelle  on  a  introduit  des  traces  de  mercure,  et  que  l'on  a  privée 
•le  gaz  par  ébultilion,  réabsorbe  les  vapeurs  mercurielles  qu'elle  a  émises 
dans  l'atmosphère  (Artus)("").  D'après  la  plupart  des  auteurs("'  '•*''),  le 
mercure  parait  insoluble  dans  l'eau  pure,  même  à  100". 
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459-1888.  —  ("«^  Aiio.T.  C.  R.  91-81Î-I8e0;  93-308-1889. —(""]  R™s*m.T.  Mém.  Ac.  Se. 
21-77-1847.  —  [»•)  «ACiii-so.  Cuicl.  cb.  it»l.  13-485-1883.  —  («"l  Uacaluso.  Mresb. 
1606-1884.  —  (•»)  Voit..  GiucI.  ch.  iW.  8-531-1879.  —  ["")  ScHan.E.*.  J.  pr.tl.  Chcm. 
B*-fô-1851.  —  ("«)  ScbSskit.  j.  pr»kl.  Cliem.  HB-M852.  —  {'^ ']  Uvotsim.  Œntro 
lie  Laconicr.  1-35  cl  Tniilê  Je  ehimie,  1789,  —  1«")  Gn-ra.  Cliem.  N.  lO-Ml-1867; 
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Le  soiifi'o  absorbe  avec,  fiicilitù  tes  vapeurs  mercurielles  ;  la  coin  lunaison 
de  ces  deux  Huhslances  a'elVectuc  aisément  lorsqu'on  les  broie  ou  lors- 
qu'on les  diaufle  ensemble.  L'hydrogène  sulfuré  n'est  pas  décomposé  à 
100*  par  le  mercure  sec  (BerthclolJC"),  l'action  a  lieu  vers  abO"  (Berthc- 
lol)  (*•").  L'hydrogène  sélénié  est  décomposé  en  grande  partie  à  froid  par 
le  mercure  après  quelques  années,  la  chaleur  de  formalion  de  ce  gai 
étant  négative  (Bcrtliclot)^™).  L'acide  sulfuriquc  concenti'é  cl  chaud  est 
décomposé  par  le  mercure  avec  production  de  gaz  sulTureux  et  de  sulfate 
mercureux  ou  mercurique  suivant  la  proportion  de  métal  mise  en  pré- 
sence del'acide.  Celui-ci  n'agit  pas  quand  il  est  étendu.  L'acide  azotique, 
même  dilué,  est  décomposé  par  le  mercure;  l'action  est  1res  vive  avec 
l'acide  concentré;  il  se  dégage  de  l'oxyde  azotique  avec  pitiduction  de 
nitrate  mercureux  ou  mercurique.  L'acide  azotique  étendu,  chimique- 
ment pur,  ne  dissout  pas  sensiblement  le  mercure  pur  lorsque  la  teneur 
en  acide  nitrique  est  inférieure  fi  20  pour  100;  des  traces  de  mercure 
apparaissent  dans  l'acide  azotique  au  contact  du  mercure  après  un  temps 
d'autant  plus  long  que  la  solution  est  plus  élendue  (Barrai)  ("*')  Un 
mélange  d'acides  azotique  et  ch)orhydriquc,  s'il  y  a  excès  de  ce  dernier, 
donne  du  chlorure  mercurique.  Le  pentaclilorure  de  phosphore  fournit, 
au  contact  du  mercure,  du  tiichlorure  de  phosphore  et  du  chlorure 
mercurique  (Goldschmidt)  (^),  tandis  que  le  pentafluorurc  de  phosphore 
n'est  pas  décomposé  (Moissan).  Le  sulfate  et  le  nitrate  d'ammonium  fon- 
dus attaquent  le  mercure,  mais  plus  lentement  que  l'argent  (Uodgbinson 
et  Bellaîrsj  ("')  ;  mais,  d'après  Hodgkinson  et  CooteC""),  le  nitrate  d'am- 
monium dissous  ou  fondu  n'aurait  pas  d'action  sur  lui. 

D'après  ies  données  de  la  thermochimic,  le  mercure  est  déplacé  de  ses 
solutions  salines  par  un  très  grand  nombre  de  métaux. 

Place  du  mercure  dans  la  clasaiflcation  des  métaux.  —  Le  mercure, 
comme  le  cuivre,  est  un  élément  bivalent.  De  même  que  ce  dernier,  ilonl 
il  se  rapproche  beaucoup  par  certaines  de  ses  propriétés  chimiques,  il 
forme  deux  séries  de  combinaisons  ;  on  connaît  des  sels  cuivreux  et  (les 
sels  mercureux,  des  sels  cuivriques  et  des  sels  mercuriqucs.  Le  mercure 
a  néanmoins  une  physionomie  à  part  lorsque  l'on  considère  la  taçoo  doni 
l'oxyde  mercurique  et  la  plupart  de  ses  sels  se  conduisent  vis-à-vis  de  l'am- 
moniac :  l'hydrogène  de  celui-ci  pouvant  être  remplace,  partiellement  ou 
lotalemcnl,  par  le  métal.  Le  mercure  peut  aussi  donner  naissance,  d'après 
des  recherches  récentes,  à  des  combinaisons  basiques  dans  lesquelles  il  su 
substitue  à  l'hydrogène  de  certains  radicaux  carbonés  (mercabidcs).  On 
rapproche  souvent  le  mercure  du  groupe  des  métaux  précieux  ou  nobles 
car,  à  la  température  ordinaire,  il  ne  s'unit  pas  à  l'oxygène  et  ses  oxydes 
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pcnlcnl,  lorsqu'ils  sont  chaulFôs  à  une.  tcnipéralure  relativement  basst-, 
tout  leur  oxygène  {Wctherell}^"). 

Amalgames.  —  On  donne  le  nom  d'amalgatnes  aux  alliages  que 
forme  le  raeroure  en  s'unîssant  avec  les  autres  métaux.  Dons  les  amal- 
games, il  y  a  souvent  coexistence  d'un  mélange  de  combinaisons  véri- 
tables arec  une  dissolution  du  métal  dans  le  mercure. 

La  dénomination  d'amalgame  provient  des  écrits  de  saint  Thomas 
d'Aguin,  au  xm'  siècle  :  c'est  une  corruption  du  mot  |Aà).oiv[jLa  (ce  qui 
amollit)  (Kopp)!^*).  Les  anciens  connaissaient  l'extraction  de  l'or  des 
tables  aurifères  au  moyen  du  mercure.  Geber  avait  remarqué  que  les 
métaux  auxquels  le  mercure  adhère  le  mieuxsontleplomb.l'étainetl'or; 
le  mercure  s'unit  également  avec  l'argent  et  très  difTicilement  avec  le 
ounTe.  Quanl  au  fer,  il  n'y  adhère  que  par  un  artifice  qui  est  »n  grand 
gecrei  de  l'art  (Ilœfer)  ("").  Dès  le  milieu  du  xvi*  siècle,  le  mereure  fut 
employé  au  Pérou  à  l'amalgamation  de  l'argent;  on  en  perdait  ainsi 
d'énormes  quantités  (Hœfer)(*").  Le  pouvoir  destructeur  du  mercure,  mis 
au  conlactde  certains  vases  métalliques,  est  connu  depuis  très  longtemps. 

D'après  Bertbelot (^") ,  la  répartition  uniforme  d'un  métal  solide  dans 
un  métal  liquide,  tel  que  le  mercure,  n'est  pas  strictement  assimilable  à 
In  dissolution  telle  qu'on  l'entend  pour  les  sels  ou  autres  composés  dis- 
sous dans  Teau.  C'est  pKitôt  une  sorte  de  désagrégation  moléculaire  subie 
par  le  métal  solide  qui  se  délaie  et  se  dissémine  au  sein  du  métal  liquide 
en  contractant  d'ailleurs  avec  lui  certains  alliages  ou  combinaisons  défi- 
nies, parfois  cristallisables.  [Sur  la  constitution  des  amalgames  :  Tam- 
inann  {"')). 

D'après  Kettembeil("*),  on  peut,  d'après  lem'  tendance  à  former  des 
amalgames,  classer  les  métaux  eu  trois  catégories  :  la  première  compre- 
nant les  deux  premiers  groupes  du  système  périodique  dont  les  amalgames 
sont  caractérisés  par  ce  fait  qu'ils  peuvent  être  précipités  des  solutions 
nqueuses;  la  seconde  comprend  les  éléments  des  deux  groupes  suivants. 
avec  le  carbone,  le  bore,  le  silicium,  l'aluminium  et  les  terres  rares  : 
leurs  amalgames  ne  peuvent  être  obtenus  à  partir  des  solutions  aqueuses  ; 
le  troisième  comprend  tous  les  autres  métaux. 

Propriétés  physiologiques,  —  Les  composés  mercuriels, 
appliqués  sous  forme  de  pommade  sur  la  peau  intacte,  exercent  une 
action  locale  irritante  (hydrargyrie)  qui,  le  plus  souvent,  se  traduit  par 
une  éruption  eczémateuse. 

Lorsqu'un  composé  mercuriel  soluble  est  introduit  dans  le  tube  diges- 
tif, les  effets  produits  varient  avec  la  nature  de  ce  composé.  Le  sublimé 
corrosif,  par  exemple,  provoque,  à  doses  peu  élevées,  la  sensation  dans 
la  bouche  d'une  saveur  métallique  désagréable;  surviennent  ensuite  des 
douleurs  épigaslriques  accompagnées  d'un   sentiment  de  cimicur,  des 
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nausées,  des  vomissementij  quelquefois,  «les  coliques,  de  la  diarrhée.  La 
salivation  ne  tai-de  pas  à  s'établir.  Mais  il  y  a,  à  cet  égai-d,  des  ilitTérences 
très  gi-andes  suivant  les  individus  relativement  à  la  rapidité  avec  laquelle 
survient  celte  salivation.  C'est  l'inhalation  des  vapeurs  nicrcurielles  en 
nature  qui  jtrésente,  sous  ce  rapport,  les  cITets  les  plus  prompts. 

L'absorption  d'une  foi-te  dose  d'un  composé  mercuriel  sotuble  (supé- 
rieure à  0*',15  de  sublimé,  dose  qui  peut  occasionner  ta  mort)  s'accom- 
pagne des  phénomènes  dits  d'hydrargyrisme  aigu  :  ce  sont  ceux  qui 
viennent  d'être  mentionnés,  mais  avec  une  intensité  incomparablement 
plus  forte. 

L'empoisonnement  chronique  par  lu  mercure  (ouvriers  des  mines, 
chapeliers,  doreurs,  étameurs  de  glaces)  se  traduit  par  une  stomatite 
fétide  el  par  un  tremblement  caractéristique  qui  commence  d'abord  par 
les  membres  supérieurs,  puis  s'étend  aux  membres  inférieurs  et  qui  s'ac- 
compagne de  crampes  douloureuses,  de  paralysies  et  de  troubles  do 
l'intelligence. 

Les  mercuriaux  s'éliminent  par  les  reins,  les  fèces  (la  majeure  pai-tic). 
la  sueur,  la  salive,  le  lait  :  leur  élimination  est,  au  début,  extrêmement 
i-apide  {Blare2)("*). 

Le  mercure  modifie  les  sécrétions  glandulaires,  ralentit  les  fonctions 
de  nutrition  avec  disparition  de  la  graisse;  il  provoque  des  altéi'alions  du 
simg  qui  se  traduisent  par  la  diminution  du  nombre  des  globules  rouges. 

La  thérapeutique  utilise  les  préparations  inercuriclles,  d'une  manière 
générale,  comme  parasilicides,commË  antiseptiques,  comme  irritanJs. 
Le  mercure  cl  les  mercurîaux  sont,  avant  tout,  des  agents  thérapeutiques 
spécifiques  de  la  syphilis  à  toutes  ses  péitodes. 

Les  vapeins  mercurielles  altèrent  fortement  les  tissus  végétaux. 

Le  degré  de  dissociation  des  sels  mercuriques  dans  l'eau  joue  un  rdlc 
capital  dans  les  propriétés  bactéricides  de  ses  sels  (Pajil  et  Krûnig)  ("'). 

La  toxicité  du  sublimé  vis-à-vis  des  végétaux  et  sa  dissociation  hydro- 
lytique  ont  été  étudiées  par  Ileatd  ("'),  Kalilenberg  et  True  ("')  ;  et  les 
applications  biologiques  de  la  théorie  des  ions  par  Maillard  ("'). 

Mercure  colloïdal.  —  D'après  Bredig  et  Ilaber  ('*"),  si  l'on  fait 
passer  en  liqueur  alcahne  un  courant  électrique  constant,  en  prenant 
comme  anode  du  pbtine  et  comme  cathode  du  mercure,  il  y  a  pulvérisa- 
lion  de  ce  dernier  métal.  Lottcnnoser  ('")  prend  une  solution  très  éten- 
due (l'azotate  mercurcux  qu'il  verse  dans  une  solution  étendue  d'azotate 
stanneux  en  agitant.  Les  proportions  des  corps  réagissants  doivent  être 
2(AïO'llg-i-2ll'0}-|-Sn(A«0')',avcc  léger  excès  du  sel  stanneux.  Le 
liquide  brun  foncé,  additionné  d'une  solution  de  citrate  d'ammonium, 
noircit  et  fournit  un  précipité  noir  très  fin.  On  neutralise  avec  précaution 

—  (S")  KEirEXDEiL.  Z.  aiKtrg.  Clium.  38-'Jt5-190i  ;  11.  Soc.  Cli.  [3)-34-!^lgOÔ.  —  {"']  Blirei- 
TlièBC  de  Bordeaux.  1SS2.  —  (>")  Pacl  et  Krôhic.  Z.  pli.  Clirm.  21-114-1890.  —  (>■')  BoLti. 
Z.  ph.  Chem.  23-t7&-lS07.  —  i^")  K*hi.e»liig  cl  True.  Z.  |i1i.  C.i.cin.  32-173-1807.  - 
p")  HtiLLiRB.  Rcviip  frt-iii^rali!  An  Sciences.  10-768-1890.  —  ,""<>)  Var-ma  et  Hibek.  Bcr.  Chcm. 
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par  de  rammoniaque,  on  laisse  déposer  le  précipilé  et  l'on  siphonne  le 
liquide  siimageant.  On  sèche  le  précipité  sur  plaques  poreuses,  puisdans 
le  vide  sur  l'acide  sulTurique.  On  obtient  ainsi  un  corps  blanc  d'argeni, 
soluble  dans  l'eau  à  laquelle  il  communique  une  couleurd'un  brun  foncé. 
Ce  coi-ps  renfei-me  encore  un  peu  d'étain.  On  peut  aussi  faire  usage  d'acé- 
lale  ou  d'azotate  mercuriques.  Si  l'on  additionne  d'acide  chlorhydrique 
une  solution  de  mercure  colloïdal,  le  liquide  devient  d'abord  blanc  de 
lait  :  il  renferme  du  chlorure  mercurcux  colloidal;  l'addition  d'une  plus 
grande  quantité  d'acide  chlorhydrique  fournit  une  solution  incolore  de 
chlorure  mercurique.  L'acide  hromhydrique  agit  de  même. 

Le  procédé  qui  n  permis  à  Carey  Lea  d'obtenir  l'argent  colloïdal  ne 
conduit  pas  au  mercure  colloïdal  (Lottermoser)  ("').  Tous  les  précipilés 
obtenus  à  l'aide  des  sels  stanneui  contiennent  toujours  de  l'acide  stan- 
nique  colloïdal  (Lottermoser)  {"^) .  D'après  Gntbier  ('") ,  on  ne  peut  obte- 
nir de  solutions  stables  de  mercure  colloïdal  ni  par  l'emploi  d'hydrate 
d'hjdrazine,  ni  par  celui  de  chlorhydrate  d'hydroxylamine  ou  d'acide 
hypophosphoreux.  Le  colloïde  n'a  qu'une  existence  éphémère.  D'après 
Billitzcr  t"*},  on  ne  peut  obtenir  de  solutions  pures  de  mercure  colloïdal 
ni  par  le  procédé  de  Bredigi""),  par  pulvérisalion  électrique  du  mercure, 
ni  par  celui  de  Lottermoser.  D'après  la  théorie  de  Bredig-llaber,  la  pulvé- 
risation du  mêlai  fi  la  cathode  repose  sur  une  décomposition  inverse 
d'alliages  ou  d'amalgames  ayant  pris  naissance  antérieurement.  Le  mer- 
cure colloïdal  se  formerait  dans  l'électrolyse  de  solutions  très  étendues  de 
nitrate  mercureui  en  se  servant  d'électrodes  de  platine,  de  zinc,  de  fer, 
de  plomb,  de  nickel  et,  plus  grande  serait  l'éleclrode,  plus  considérable, 
toutes  choses  égales  d'ailleurs,  serait  la  formation  du  colloïde. 

Le  mercure  colloïdal  ou  le  mercure  réduit  de  ses  sels  décompose  1  eau 
oïïgénéc  en  solution  alcahne  (Mac  Intosh)  {'"").  Ilôhnel  ('")  a  publié  un 
travail  sur  la  nature  et  les  impuretés  de  VHijrgol.  Bredig  et  Weinmayr  ('") 
ont  étudié  les  actions  catalytiques  produites  par  le  mercure. 

Caractères  des  sels  de  mercure.  —  Selsmercnrenx.  — On 
prépare  ceux-ci  en  se  procui-anl  d'abord  de  l'azotate  ou  du  sulfate  mercu- 
reui qui  se  produisent  en  traitant  l'acide  azotique  à  froid  ou  l'acide  sulfu- 
rique  à  chaud  par  un  esccs  de  mercure.  La  plupart  des  sels  mercureux 
s'obtiennent  par  double  décomposition  en  partant  de  l'azotate  ou  du 
sulfate  mercureux.  Les  combinaisons  halogénécs  prennent  aussi  nais- 
sance en  traitant  l'halogène  par  un  excès  de  mercure. 

Les  sels  mercureux  normaux  sont  généralement  blancs;  ils  l'ougissent 


Gewil.  31-î7«-<898.  —  {^]  Lottemmeh.  J.  pr»kt.  Cbom.  (ÎJ-OT-iM-lSOg:  Chcm.  Ccntr. 
Bl.  U-*70-lgB8.  —  e")  LoTiBMtm».  Chum.  Qhem.  Ccnlr.  BI.  1-017-1899.  —  (™J  Lotteii- 
iMEi.  I.  pnkl.  Chem.  (2)-Sg^S-1899.  ~  ('"l  Gvrua.  l.  aDorg.  Clinm.  33-3M-I902:  P. 
Sof.  Ch.  (3f3O-770-lîKI3.  —  (•»)  BiLunsii.  Ber.  Chem.  Geiell.  35-1949-1002.  —  (™)  Bbi:- 
Dic.  Z.  ««ew.  Chem.  11-051-1898  ;  Clicm.  Cenlr.  BJ.  1-339-1800.  —  i>*("]  Hic  Ixtom.  Cbem. 
fjailr.  Bl,  H0M-10(H.  —  [*")  IIOhkel.  Phirra.  Z.  43-B68-180S.  —  ('*»)  BMnio  cl  Wsiim*™. 
Cbcm.Ceotr.  W.  1-OOMOO*.  —  ("•)Ri»e,  An.  Ph.  Chem.Poftg.  B3-lt7-18il.  —  ("""IBinT. 
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le  tournesul  quand  ils  sont  solubles  et  ne  sr  dissolvent  dans  l'eau,  sans 
fournir  de  précipité,  que  si  l'on  additionne  cette  eau  d'un  acide  libre.  Les 
sgIs  halogènes  sont  insolubles.  Traités  par  l'eau  chaude,  les  sels  mercu- 
reuK  se  décomposent  en  sels  mercuriques  et  mercure.  L'eau  Troide  agit 
beaucoup  plus  lentement  (Iio»e)  ("*).  Les  bases  faibles,  ainsi  que  les  sels 
ammoniacaux  les  décomposent  également  [Brctt  (""j,  L.  Tbomson  ("')). 
Le  chlorure  d'ammonium  fournit  du  mercure  et  un  sel  double  ;  l'azotate 
d'ainraonium  agit  de  même  (Pagenstccher)  (°^}. 

Les  sels  mercuriques,  en  présence  d'eau  et  de  mercure,  se  réduisent 
et  forment  des  sels  mercureux.  Beaucoup  de  sels  mercureus  (et  peut-être 
tous  les  sels  niercureux)  s'oxydent  au  contact  de  l'air  en  présence  de  l'eau 
à  une  température  supérieure  à  100°.  A  celte  dernière  température  etau 
dessous,  les  sels  mercureus  ne  s'oxydent  guère  ou,  du  moins,  très  lente- 
ment. Quant  il  l'oxyde  mercureus,  il  absorbe  l'oxygène  des  la  tempéra- 
ture ordinaire.  L'azotate  incrcureux,  en  présence  de  l'eau,  se  transforme, 
sous  l'action  do  la  chaleur  et  de  la  lumière,  en  un  mélange  d'azotîte  et 
d'azotate  mercuriquos  (llada)  ("^). 

Béactioss  AXALïTiQOEs.  —  Lcs  scls  mcrcurcux  insolubles  dans  l'eau 
se  dissolvent  quelque  peu  dans  l'acide  azotique. 

L'Aj/rfi'Ojénpj(«//'i(rf*  fournit  dans  la  dissolution  d'un  sel  raercureux 
un  précipité  noir,  mélange  de  sulfure  de  mercnre  et  de  mercure  libre 
[Guibourt,  Itnrfocd  l*")|  lequel,  au  contact  de  l'acide  azotique  concen- 
tré, surtout  à  chaud,  se  transforme  en  un  corps  blanc  Hg(AzO')'  SlIgS. 
Le  sulfure  iVammonium  donne  un  précipité  noir,  insoluble  dans  un 
excès  de  réactif,  insoluble  dans  les  acides  étendus  et  dans  le  cyanure  de 
potassium,  solublc  dans  un  mélange  de  sulfure  de  sodium  et  de  soude 
caustique.  Vacide  chlorhydrique  et  les  cklottires  soluhtes  fournissent 
un  précipité  blanc  de  calomel,  insoluble  dans  l'acide  chlorhydrique,  so- 
lubledans  l'acide  azotique  concentré  et  chaud,  ainsi  que  dans  l'eau  ré- 
gale. Le  précipité  de  calomel  noircit  au  contact  de  la  potasse  et  de  l'am- 
inonîaque.  L'acide  bromhydrique  et  les  bromures  solubles  donnent  un 
précipite  blanc  de  bromure  inercureux  ;  Vacide  iodhijdriquc  et  les  iodu- 
res  solubles,  un  précipite  jaune  vert,  suluble  dans  un  excès  de  réactif  :  il 
se  sépare  du  mereure  et  il  reste  en  dissolution  de  l'iodomercurate  de 
potassium.  Lu  polasse  et  la  soude  précipitent  de  l'oxydule  noir,  mélangé 
(le  mercure  et  d'oxyile  mercurique,  insoluble  dans  un  excès  de  réactif. 
L'ammoniaque  donne  un  précipité  noir,  insoluble  dans  un  excès.  Les 
carbonates  alcalins  donnent  un  précipité  blanc  jaunâtre  qui  noircit 
bientôt,  surtout  à  chaud.  Les  bicarbonates  alcalins  donnent  un  précipitt' 
blanc  qui,  sous  l'action  de  la  chaleur,  jaunit,  brunit,  puis  noircit.  Le 
carbonate  d'ammonium  fournit  un  précipité  gris  noir  qu'un  excès  de 
réactif  noircit  complèfement  Les  sels  mcrcurcux  précipitent  à  froid  an 
contact  des  carbonates  alcalino-terrcux,   Faprés  Rose,  le  carbonate  de 
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baryum  ne  précipiterait  pas  d'oxydule,  mais  un  mélangiï  d'oxyde  incrcu- 
rîque  el  de  mercure.  Le  phosphate  de  goditim  fournit  un  précipité  blanc 
qui  deTÏcut  grisâtre  par  l'ébutHtion.  Le  chromalc  et  le  bichromate  de 
potassium  précipitent,  même  dans  des  dissolutions  étendues,  du  chro- 
mate  mercureui  rouj^e  vif,  soluble  dans  l'acide  azotique.  L'hyposulfite 
fie  sodium  fouiTiit  immédiatement  un  précipité  noir  de  sulfure  (Itosc) 
(°*).  L'acitlf  oxalique  donne  de  l'oxalate  mercuroux  blanc;  le  feiricya- 
iinre  de  polamiium  donne  un  précipité  rouge  brun,  devenant  peu  a  peu 
btnnc. 

Sons  une  forte  pression,  {'hydrogène  décompose  une  solution  d'azo- 
tate  mercureux  avec  séparation  de  mercure  [Beketoff  C^),  I^unner 
(^)].  A  la  pression  ordinaire,  même  après  plusieurs  semaines,  il  ne 
se  produit  pas  de  réduction.  Le  gaz  sulfureux  réduit  l'azotate  mercu- 
rcux  en  fournissant  de  suite  un  précipité  gris  noir;  la  précipitation  n'est 
complète  que  si  l'on  chauffe.  Le  calomel  donne  lieu  à  des  effets  de  réduc- 
tion analogues  (Yogel)  (""). 

Un  grand  nombre  de  métaux  (Bi,  As,  Cu,  Pb,  Cd,  Sb,  lu,  Sn)  rédui- 
sent l'azotate  mercureux  avec  formation  de  mercure  (Fischer)  ("*).  Un 
certain  nombre  d'alliages  produisent  aussi  une  réduction  (Fischer)  ("°). 
Le  sulfate  mercureux  et  le  calomel  en  suspension  dans  l'eau  ne  sont  pas 
réduits  parle  zinc  (Rose)  ('").  Le  sulfate  ferreux  réduit  les  sels  mercu- 
reux (Keir)  {*").  Les  azotates  mercureus  et  mcrcnrique,  les  sulfates  mer- 
cureux et  mercurique,  ainsi  que  le  chlorure  mercurique  sont  décompo- 
sés, à  la  température  ordinaire,  par  l'essence  de  térébenthine,  le  sulfate 
ferreux,  l'arsenic,  le  fer,  le  cuivre,  le  plomb  (Orfila)  (").  L'azotate 
mercureux,  on  solution  très  concentrée,  n'est  pas  pi'écipîlé  par  le  Fer 
(Fischer)  à  cau^ede  lajKiâsivité  de  ce  métal,  mais  une  solution  étendue  est 
décomposée  (Gmelin)  ("').  Vacide  cyanhjdrique  et  le  cyanure  de  po- 
lansium  changent  l'oxyde  mercureux  en  cyanure  mercurique  et  mercure. 
Vacide  formique  et  les  fortiiiates  réduisent  les  sels  meixureux,  avec 
séparation  de  mercure,  à  froid  ou  à  chaud. 

Sels  mercnriques.  —  Le  sulfate,  l'azotate  cl  le  chlorure  mercuriqucs 
s'obtiennent  en  dissolvant  le  mercure  dans  un  excès  des  acides  sulfuri- 
que  et  azotique  et  dans  l'eau  régale.  On  les  prépare  encore  en  dissolvant 
l'oxyde  rouge  ou  l'oxyde  jaune  de  mercure  dans  les  acides  correspon- 
dants, ou  par  double  décomposition.  Les  sels  normaux  des  acides  inco- 
lores sont  incolores;  les  sels  basiques  sont  jaunes  le  plus  souvent,  quel- 
<[uefois  blancs,  jaunâtres  ou  bruns.  Les  sels  mercuriques  solubles  ont  un 
goût  métallique  très  désagréable  et  sont  très  vénéneux;  ils  rougis- 
sent presque  tous  le  tournesol.    Le  clilorure  mercurique  n'a  qu'une  faible 

J.  prikl.  Clicm.  93-330-1S04.  —  i">)  Rose.  An.  Pb.  Chem.  Pogg.  33-2<(l-llJ34.  -  |>»)  Be- 
«iTorr.  C.  R.  48-i4î-185e.  — (n^)  Dkvnker.  An.  Pli.  Chtm.  Pogg.  12a-100-18M.  —  (>")  Vocti. 
J.pnkt.  Chem.  aO-27fH8«.  —  (»»)  Fikhbb.  An.  Ph.  Chcni.  Pogj.  9-238-1827.  —  |>*>)  Fis- 
cua.  An.  Ph.  Chcm.  Pogs.  ta-504-1828.  —  ["']  Rois.  An.  Ph,  Clicm.  Porr.  70-311-18(7. 

—  »>)  Kei*.  J.  Chem.  Ph.  Schveir-  03-166-182)1.  —  ("i)  OnriLi.  J.  Ch.  Héd.  6-3!l-lgôU. 

—  ,»}  Gwlux.  Gmclio-Kriul'i  Ilindb.  3-7U.  _  (»)  Uadi.  Chem.  S.  74-277-1896  :  Ch<'m. 
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aclion  sur  le  tournesol  et  ses  sels  doubles  n'agisseut  pas  sur  cette  malien; 
colorante.  LVau  chaude  décompose  le  sulfate  et  l'azotate  mercuriquef  pu 
acide  libre  et  sels  basiques. 

Réactions  analiiTIOOES.  —  L'hydrogène  sulfuré  ou  les  sulfures  ahn- 
lins,  rniployés  en  excès,  fournissent  un  précipité  noir  de  sull'ure  mercii- 
riiiue,  amorphe,  insoluble  dans  l'eau.  Si  l'on  verse  peu  à  peu  la  soluliini 
d'hydrogène  sulfure  ou  si  l'on  emploie  un  courant  lent  de  ce  gaz,  il 
SI!  produit  d'abord  un  précipité  blanc  qui  brunit  peu  à  peu  nvanl 
de  devenir  complètement  noir,  lise  forme,  dansées  conditions,  des  com- 
binaisons entre  le  sulfure  de  mercure  et  les  seh  mercmicls  en  solution 
correspondants  [Rose  {"'),  Palm  ("')].  Les  limites  de  la  précipitation  des 
srltj  niercuriqws  par  l'acide  sulfliydrique  ont  été  déterminées  par  Schnei- 
der ^").  l.e  sulfure  mercuriqiic  est  un  peu  soluble  dans  le  sulfure  jaune 
d'ammonium  (Claus)  ("') .  Il  esl  insoluble  dans  l'acide  azotique,  même  à 
l'ébullition  et  dans  le  cyanure  de  potassium.  L'acide  chlorhydrique  con- 
centré et  bouillant,  ainsi  que  l'eau  régale  le  dissolvent.  Le  cyanure  de 
tnercure,  uu  contraire,  fournit  immédiatement  un  précipité  noir  avec 
riiydrogènc  sulfuré.  Le  sulfure  de  mercure  est  soluble  dans  la  potasse  ou 
la  soude  en  présence  de  sulfure  d'ammonium  en  excès  (Weber)  (*")■  ou 
dans  un  mélange  de  soude  et  de  sulfure  de  sodium:  il  se  dissout  aussi 
dans  le  sulfm-nrbonnte  de  potassium  (Rosenbladt)  ("';.  Eu  présence  du 
polysulfurc  (AzII*)'  S',  le  sulfure  noir  se  transforme,  lentement  à  froid  et 
i-apidement  à  chaud,  en  cinabre  cristallisé  r9Uge,  iiisoltible  dans  l'acidi' 
azotique,  soluble  dans  l'eau  régale. 

La  dissolution  d'iodure  niercurique  dans  l'acide  ioAydrique  n'est 
|)r-écipitée  par  l'hydrogène  sulfuré  que  si  ki  liqueur  est  tria  diluer 
lKékulé)("'). 

l.ln/posulfile  tle  sodium  donne  avec  les  sels  niercuriques,  un  préci- 
pité d'aboiil  blanc,  insoluble  dans  un  excès  de  réactif  et  qui  jaunit  si  l'on 
cliaulTe  la  liqueur.  Si  l'on  ajoute  un  excès  d'hyposulfite,  le  précipite  blanc 
sit  transforme  lentement  à  froid,  rapidement  à  chaud,  en  sulfure  noii' 
fWackenroiîer{'^^),  Archetti  ("')).  Si  l'on  ajoute  de  l'hyposuliite  de  sodium 
•A  une  liqueui'  1res  étendue  de  chlorure  mercurique,  celle-ci  se  (rouble 
seulement  et  noircit  en  la  chaulfunl. 

Les  sels  de  mercui-c  sont  réduits  par  Vliydrosulfilf  de  sodium  en 
solution  neutre  ou  acide,  dès  la  tempéi-ature  ordinaire  ;  la  séparation  du 
mercure  est  (|uantitalive,  même  en  pivsencc  d'un  excès  d'acide  hbrc. 
Li's  premicres  gouttes  de  réactif  fournissent  un  préci|>ité  gris  noir  de 
uii'rcure,  niélalliquc  qui  se  combine  au  sel  niercurique  non  encore 
divomposé  pour  donner  un  sel  niercureus  (Brunck)  ("•).  Les  sels  meix'U- 
riipies  sont  réduit»  par  l'acide  sulfureux  (Vogel)  {'^'). 

C.iitr.  Bl.  I-Î0-1R07.  —  {=")  Row..  An.  Pli.  Clicm.  Pojrn-  13-50-18Î8.  —  (>")  Pai».  W"**!* 
S'JiH862.  —  ("•)  Scii:.Eii.En.  J.  l'Inrin.  Cb.  (3).38-33:>-l86« ;  J»lirrab.  003-1860.  —  ("•] Cl»^. 
An.  CliEm.  Pl]*nn.  Licb.  129-300-1864,  —  (X»j  WEmn.  An,  Pl>.  Clipm.  Pogg.  07-70-^^^ 
—  i^-   RnsESiiLiM.  7.  «n»l.  Cliom,  36-15-1887.  —  ("';■  KiisriH.  Ah,  Cliorn.  Plwrm,  Lieb, 
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L'acide  cklorkydrifiue  et  les  chlorures  solubles,  l'acide  bromhydrique 
et  les  bromures  solubles  ne  donnent  pas  de  précipilé  ;  l'acide  iodhydrique 
el  les  iodurex  sotubleg  donnent,  en  petite  quantité,  d'abord  un  précipité 
rouge  paie,  puis  rouge  écarlate,  soluble  dans  un  excès  d'iodurc  de  potas- 
sium et  dans  un  excès  du  sel  mercuriel.  L'ammoniaque  et  le  carbonate 
d'ammonium  donnent  un  précipité  blanc  (sel  ammonio-mcrcurique).  Li 
potasse  et  la  soude  fournissent,  en  petite  quantité,  un  précipité  jaune 
rougeàtrc  qui  devient  d'un  beau  jaune  au  contact  d'un  excès  d'alcali.  Cet 
pseès  d'alcali  ne  le  dissout  pus.  Faite  à  chaud,  cotte  précipitation  fournit 
de  l'oxyde  rouge.  En  présence  de  sels  ammoniacaux,  le  précipilé  formé 
par  les  alcalis  fixes  est  blanc.  Si  la  liqueur  est  fortement  acide,  les  alcalis 
ne  la  précipitent  pas;  puis,  peu  à  peu,  il  se  produit  un  faible  précipilé. 
Parfois  la  soude  ne  produit  pas  de  précipité  là  où  lu  potasse  en  fournit  un. 

Les  carbonates  alcalins,  neutres  et  acides  donnent  avec  le  chlorure 
inercurique  un  oxychlorure  rouge  brun,  avec  l'azotate  un  carbonate 
basique  rouge  brun.  [Les  bicarbonates  alcalins  réagissent  aussi  sur  le 
chlorure  mercuriquc  (Biltï)('")].  Le  carbonate  de  baryum  décompose  le 
sulfate  mercurique  et  l'azotate,  mais  non  le  chlorure,  même  à  chaud. 
lepkaspliate  de  sodium  fournil  avec  l'aiotate  mercurique  un  précipité 
blanc  de  phosphate  trimercurique,  soluble  dans  le  sel  marin.  Le  sulfate 
mercurique  n'est  pas  précipité  ;  le  chlorure  donne,  surtout  à  chaud,  un 
précipité  rouge.  Le  chromale  et  le  bichromate  de  potassium  donnent  un 
précipité  rouge  soluble  dans  les  acides  azotique  el  chlorhydrique.  Le 
chlorure  mercurique  est  précipité  par  le  chromatc  neutre  et  non  par  le 
bichromate.  Le  zinc  et  le  fer  précipitent  complètement  le  mercure  à  l'état 
tie globules  dans  la  solution  de  sulfate  el  d'azotate  mercuriques  lorsqu'on 
empêche,  par  une  addition  convenable  d'acide  azotique  ou  sulfurique,  la 
formation  de  sels  basiques.  Les  métaux  précédents  précipitent  également 
le  mercure  du  bichlorure  (Flose)  ("'). 

Les  sels  mercuriques  sont,  comme  les  sels  mercurcux,  réduits  par  un 
certain  nombre  d'agents  :  les  premiei-s  passent  à  l'état  de  sels  mercureui 
avant  leur  réduction  totale.  Beaucoup  de  substances  organiques  les  rédui- 
sent également. 

Vacide  oxalique  et  )c  bioxalate  de  potassium  donnent  un  précipité 
blanc  (excepté  avec  le  chlorure  mercurique)  difTicilement  soluble  dans 
l'acide  azotique.  Le  cyanure  de  potassium  ne  donne  pas  de  préuipilé.  Le 
ferrocyanure  fournit  un  précipité  blanc  dans  les  solutions  qui  ne  sont 
pas  trop  étendues;  ce  précipité  bleuit  peu  &  peu,  surtout  si  l'on  chaufle. 
Le  ferricyanure  ne  donne  pas  de  précipité.  La  feinlure  de  noix  de  Galle 
ne  précipite  pas  le  chlorure  mercurique;  elle  fournil  dans  les  autres  sels 
mercuriques  un  précipite  jaune  orangé. 

Le  cyanure  mercurique  présente  des  réactions  parfois  diiïérentes  de 

Suppl.a-I01-1863-I865.— {>»)W>ciEKiiaDn.  Rep.  Or  fiurm.  81-34-1837.  — (>")  Abcretti. 
BoUeliiu  Ctinûeo  rMiDKeatko.  3I-6DO-1000.  ~  ("■]  Bainci.  An.  Cliem.  Pliarin.  Ueb.  337- 
Î*9-HKB.  —  "»  '    Votn..  J.  iH-ikl.  Clicm.  39-273-18».  —  (■»»)  Bilh.  Ar.  der  Phâim.  (21- 
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celles  des  sels  nicrcuriques  proprement  dits  :  pour  uMciiir  les  réactions 
ci-dessus,  il  faut  dabord  chasser  l'acide  cyanhydrique. 

Les  sels  mercuriques  insolubles  dans  l'eau  ne  dissolvent  presque  tous 
dans  les  acides  azotique  ou  chlorhydriquc;  plusieurs  d'entre  eux  sont 
également  solublcs  dans  le  sel  ammoniac  et  l'azotate  d'ammonium  et, 
quand  ils  sont  précipités  fraîchement,  dans  le  sel  marin. 

Les  acides  tri,  tétra,  pentathioniques  donnent,  avec  les  sels  mercureux 
et  mercuriques,  des  précipités  blancs  ou  jaunes  qui  ne  tardent  pas  à  se 
réduire  au  contact  de  la  lumière  ou  par  l'action  <Ie  la  chaleur  avec  forma- 
tion de  sulfure  de  mercure  [Fordos  et  Gélis  ("'),  Waclienroder  ("), 
Kessier  {^')\.  L'azotate  mercurique  donne,  au  contact  du  tritlùonalc  de 
sodium,  un  précipité  brun  vcrdàtre  qui  devient  noir,  puis  blanc  quand 
on  chaulTe  le  liquide  à  l'ébullition  (Willslâlter)  (""). 

Les  sels  mereureux  et  mercuriques  sont  réduits  par  Vacide  araénieu-K 
en  solution  alcaline  et  à  l'ébullition  ;  il  se  produit  du  mercure  et  de 
l'acide  arsénique  (Feit)  {""). 

Les  sels  mercuriques  sont  réduits  en  solution  alcaline  par  Veau 
oxygénée  avec  formation  de  mercure;  les  solutions  neutres  ou  acides  ne 
donnent  rien.  En  solution  neutre,  il  se- forme  un  sel  mercnrcux  en  pré- 
sence de  tartrates  (sel  de  Seignette).  En  solution  ammoniacale,  la  réduc- 
tion n'a  lieu  qu'en  présence  d'acide  tartrique;  elle  n'est  pas  intégralo 
(Kolb)("').  La  réduction  des  sels  mercuriques  par  le  mercure  a  été  étu- 
diée par  Hada(^).  La  recherche  de  traces  de  mercure  a  été  élucidée  pai' 
SmithsonC"),  Orrda("'),  Lerort('"),  Kohn("'),  Hichards  et  Singer(^*i. 

Dosage  du  mercure.  —  Les  méthodes  usuelles  à  l'aide  desquelles 
on  dose  le  mercure  sont  les  suivantes  :  A.  A  l'élal  de  mercure  métallique: 
B.  A  l'état  (le  chlorure  mercureux;  C.  .1  l'étal  de  sulfure  de  mercure; 
B.  Méthodes  par  liqueurs  titrées, 

A.  A  tétai  de  mercure  métallique.  —  a.  Par  voie  sèche.  —  Toutes 
les  combinaisons  mei-curielles  abandonnent  ce  métal  lorsqu'on  les  chauffe 
au  rouge  avec  de  la  chaux  vive  :  le  mercure  est  recueilli  et  pesé.  Ce  pi-o- 
cédé,  qui  a  servi  bien  des  fois  à  fixer  le  poids  atomique  du  mercure,  e»t 
très  bon  (Rose)  (^").  S'il  s'agissait  de  doser  le  mercure  dans  l'iodurc  mer- 
curique, il  faudrait  remplacer  la  chaux  par  de  la  tournure  de  cuivrt^ 
(Rose).  On  peut  aussi  employer  un  mélange  de  cliaux  et  de  cyanure  do 
potassium  (RoseJt'"). 

p.  Par  éleclrolijse.  —  Les  dissolutions  mcrcuriclles  que  l'on  veut 
soumettre  à  l'électrolysc  peuvent  renfermer  de  l'acide  azotique  libre.  Ou 

140-0-1860.  —  (=■;  Ktfniioi  et  Gélib.  An.  Qi.  Pli.  (3j-O-*03-l8iï.  —  (="]  WicKE.vBaDEii.  .V,i. 
Climn.  Plisrm.  I.icli,  eO-UjO-lXW  ;  Ar.  dcr  Phirm.  ('2;-4â-1M-1MI!.  —  ("•]  IfESSLEit.  An.  Va 
CLcm.Pogg.  7*-263-1848;  An.aicin.  Pharm.  Lieh.  68-233-18*8.  —  {*»  «)  WiiuTinoi.  Bor. 
Oliem.  Gesc».  36-1  Mo  1-1903.  —  (»»]  Keii.  Z.  anat.  Chcm.  28-Ô14-1889.  —  |"'l  Rolb.  Cbcra. 
/eil.  aO-21.1901.  —  (=")  S»iT[iJOK.  Bcp.  fur  l'Iunn.  aO-2C-1835.  —  (*»)  Oni-iLi.  An.  Cb. 
Pli.  [21-41-65-1820.  —  {»)  LEroHT.  C.  II.  9O-Ht-1880.  —  j^j  Kou.'t.  Jihrejli.  2405.18«. 
—  1^")  RiCHAHOs  Cl  Sixi^ïn.  J.  Am.  Cliom.  =ol-.  aô-MO-lOOi.  —  1=*')  R.aK.  An.   Pb.  Chero. 
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êicctrolyse  avec  un  «oiirant  de  1  amporc  par  décimètre  carré,  sous  une 
difTèrencc  de  potentîol  de  b  volts.  Ld  cathode  est  nne  capsule  de  platine. 
Ouand  on  éleclrolysc  le  chlorure  mercurique,  il  se  fait  h  l'anode  du  calo- 
iiiel,  lequel  disparait  pen  à  peu.  Api'cs  dcu\  heures,  l'électrolysc  est  ter- 
minée à  la  température  ordinaire^"  *  "'). 

-j'.  Par  précipilation.  —  La  solution  niercurielle  est  additionnée 
d'acide  chlorhydrique,  puis  d'une  solution  récente  de  chlorure  stanneux. 
L'opération  doit  être  pratiquée  à  rébullitioii  :  le  mercure  se  rassemble  en 
globules.  Il  suffit  de  réajouter  un  peu  d'acide  et  de  chlorure  stanneux  et 
de  faire  bouillir  de  nouveau  dans  le  cas  où  les  gouttelettes  du  métal  ne  st- 
rassemblcraient  pas  convenablement  (Soul}eiran)(^).  On  peut  aussi  doser 
le  mercure  dans  un  grand  nombre  de  ses  sels  en  le  ramenant  à  l'état 
métallique  par  l'emploi  du  bioxyde  de  sodium  (Schuyten)  C").  Loi'squ'ou 
fait  bouillir  la  solution  d'un  sel  mercurique  avec  de  l'hypophosphitc  de 
sodium,  le  mercure  est  ramené  à  l'état  de  métal. 

B.  A  Vétat  de  chlorure  mercureux.  —  La  solution  merciirielle, 
exempte  d'acide  azotique  ou  fortement  étendue,  si  cet  acide  est  présent, 
eM  additionnée  d'acide  chlorhydrique  et  d'un  excès  d'acide  phosphoreux. 
Après  un  repos  de  doiv-c  hc-ures,  on  décante  le  liquide  sur  un  liltre  taré 
mir  lequel  on  rassemble  ensuite  le  précipité  de  caiomel.  On  sèche  et  l'on 
[»èsc  (Rose)  {'**')■  On  arrive  au  même  but  par  l'emploi  des  formiates 
alcalins  (Rose),  On  peut  doser  le  mercure  dans  une  solution  contenant 
un  sel  mercureux  eu  étendant  fortement  celle-ci  et  en  ajoutant,  à  froid, 
une  solution  de  sel  marin.  Lorsque  le  caiomel  s'est  déposé,  on  termine 
comme  précédemment. 

C.  A  l'étal  de  sulfure  de  mercure.  —  Li  solution  mercurielle, 
étendue  et  additionnée  d'un  peu  d'acide  chlorhydrique,  est  précipitée  par 
un  courant  prolongé  d'hydrogène  sulfuré  jusqu'à  ce  que  le  précipité  noir 
se  soit  bien  rassemblé.  On  décante  sur  un  filtre  tai-é,  on  iave  à  l'eau 
froide  et  l'on  sèche  h  100°  (Rose)!"').  Si  le  précipité  contenait  du  soufre 
libre,  il  faudrait  le  chauffer  avec  du  sulfite  de  sodium  ou  le  laver,  après 
dessiccation,  au  sulfure  de  carbone. 

La  décomposition  d'une  solution  de  chlorure  mercuri<[ue  par  l'hypo- 
sulfïte  de  sodium,  avec  formation  de  sulfure  de  mercure,  est  complète.  Ce 
procédé  peut  donc  être  employé  au  dosage  du  mercure  (Faktor)(^). 

l'iiSK-  11O-54S-1860.  —  (»"]  Roiï.  An.  Ph.  aipm.  Pogg.  118-165-1863.  —  [^]  Classes. 
.Vi]^«e»-ïhllc  HvllmJen  ilcr  analjlischen  Chemie.  BriuntchupiK.  1-40-1901.  — (i^j  [tiBtx.  TnUi- 
•l'«ialv«c  rlitmiquc  ijnaolililivi!  |iar  i'ieïlrolysc.  Psriii,  I6I-1V1KI.  ~-  {"■)  U.iMiii.  J.  Chcm.  Sw. 
i;-2è^6j-1873.  —  !"•]  Luriow.  Z.  sr.al.  Cliem.  19-1-18»).  —  (">j  Cusjïs,  Bcr.  Cliciii. 
l,.-*cli.  17-2167-188*.  —  (ï")  Cljiweï  et  Ldbwig.  Bcr.  Chcm.  Gesell.  lB-523-1886.  — 
=■»)  Swra  et  KxKiiR.  Am,  Chem.  I.  8-306-1886.  —  j™]  De  u  Escostm.  aem.  S,  S3-St9- 
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S-3-10î-6!j:>-1802,  —  (="  ']  PiLoiï,  Ber.  Chcm.  (ifsrll.  37-280-1801.  —  (="]  Schbickeb,  Z. 
•nac^.  Chfm.  &-199'1894.  —  ;»°]  Siitii  et  Wali.»:!.  J.  .\m.  Chcm.  Sw.  18-169-1896.  — 
^)  RisiTO  cl  Linm».  1.  Am.  Chem.  Soc.  18.96-18»).  —  [»'}  Clisses.  Ber.  Chem.  Gesell. 
37-9060-1894,  —  (5»=)  SoiFMiais.  J.  Plurm.  Ch.  (21-14-16-1828.  —  («')  ScaniES.  Cliem. 
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D.  iîéthodi'x  par  lii/uftirs  lilrn'S.  —  Signalons  les  procédas  suivants  : 
.a.   Addition  d'une  solution  de  chlorure  mcrcuriquo  •)  une  solution 

titrée  d'iiidurc  de  jxitassium,  jusqu'à  la  formation  d'un  (rouble  pennu- 
uonl  d'iodurc  mcrcurique  [Personnel"'),  Fresenius("*l]. 

p.  Titrage  d'une  solution  de  chlorure  mercurlque  additionnée  (l'animti- 
uiaquc  au  moyen  d'une  solution  titrée  de  cyanure  de  potassium  qui 
transforme  le  chlorure  en  cyanure  lllannay("'),  Tuson  et  Neison  ("*!. 
Jones  {^)]  ;  Oenigcs  ("')  a  modifié  cette  méthode  et  a  donné  un  procédé 
général  pour  le  dosage  du  mercure  sous  une  forme  quelconque. 

y.  Titrage  au  moyen  d'une  solution  d'acide  arséniciix  en  milieu  alcalin 
|Reichard(="),  Feit(™)|. 

3.  Dosage  du  sublimé  à  l'état  de  calomei  au  moyen  d'une  solution 
titrée  de  chlorure  stanneux  (Namias)("'), 

E.  Itéduction  d'une  solution  azotique  d'un  sel  mercurique  au  moyen 
de  sulfate  ferreux  en  présence  d'un  excès  d'alcali  ;  ou  réduction  du  si'l 
mercurique  en  calomcl  au  moyen  du  sel  marin,  du  sulfate  ferreux  et  de 
la  sonde  (Ilempel)  ('•*) , 

î.  Titrage  par  l'hyposulfile  ^Norton)  ("*)■ 

7,.  Itéduction  du  chlorure  mercurique  à  l'état  de  calomei  an  moyen  de 
solutions  d'acide  hypophosphorcux  et  d'eau  oxygénée  ou  au  moyen  de 
solutions  d'acide  phosphoreux  et  d'oau  oxygénée  à  chaud  (Vanino  et  Treu- 
bert)  ("'). 

H.  Dosante  alcalimétrique  <les  métaux,  dosage  du  nieri'ure  (Lcï- 
cœur)n. 

u  Carnot  ("")  a  pro|iosé  de  doser  volimiétriquenient  le  mercure  en 
iijoutant  à  la  solution  merciu-iellc  étendue  (à  lîiO  ou  200")  10''  d'aoidt' 
azotique  ot  un  peu  d'empois  d'amidon.  On  verse  dans  ce  liquide,  et  cit 
agitant,  une  solution  titrée  d'iodure  de  potassium  (là"',!)!  .  1000"!' 
Le  précipité  jaune  qui  prend  d'abord  naissance  se  dissout  par  l'agitatio»  : 
il  se  forme  ensuite  un  précipité  rouge.  Quand  le  mercure  est  cnticremei)! 
converti  en  iodurc  mercurique,  le  moindre  excès  de  réactif,  au  conta*! 
<Ie  l'acide  azotique  ititreux,  donne  naissance  à  de  l'iode  libre  qui  colore 
iuissitdt  l'amidon.  Cette  méthode  ne  peut  être  employée  ni  en  présemi' 
d'acide  ihlorhydrique  libre,  ni  en  présence  de  chlorures  alcahns  en  quan- 
tité notable. 

Déterminatiou  du  poids  atomique.  —  Sefstrôm  (^)  a  ti-ouvé, 
])nr  la  calcination  de  l'oxyde,  comme  poids  atomique  du  mercuiv  :  20'2,'> 

«oxsE,  i:.  II.  BO-0.M-18M.  —  C"!  Krksesiïb,  Z,  «nal.  CWm.  a-3gl-lne3.  —  :=*>)  Td«b  <■> 
Seisoï.  J.  i;ii™i.  Soc.  ,4.-32-670- 1877.  —  (*"(  Jo^a,  I.  Chem.  Soc.  {2;-61-.>0*-11WÎ.  - 
■»',  lH;Mr.i;*.  H.  S«c.  Cli.  ;3)- 10-88!- 1800.  —  (»')  Heichaiid.  ï.  ■ml.  Chcm.  37-7*!H'W. 
—  (»>)  Kkit.  2.  anal.  Clicm.  a8-ôli-lS89:  38-Î13-I809.  —  (»«|»iitiu.  Giiict.di.  iul.  31- 
n-301-1801.  —  -■»*)  Hemmi,.  An.  Chcm.  Ph.rm.  [.»■!).  107-88-I8M;  110-178-1859.  - 
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I999-S808-1«I7,  —  (™)Iasc*cii.  B.  Soc.  Cli.  (3)-17.70e.|887.  —  («»)  C.iisot.  C.  B.  109- 
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|0  =  I6):  Berzéliiis  ("") '202.7  el  20:2,805  H  :  TùniPiC*'!  âO-»:  Kr<t- 
mann  et  Marchand!'")  92,597  pour  0  =  7. iO-ï  (pour  0  =  10.  H};  = 
:200,1),  MiHon  ("").  par  la  l'uicination  duchldi-iirememirtque  avpi-  de  la 
rliaux  dans  un  fourant  d1]Tdrogèn<>.  avec  jwsci*  rouséciilive  du  iniTcui'e, 
a  trouvé  Hg  =  1250,12  pour  0=100  ([wiir  0=16,  Hg  =  200.1). 
Svanbcrg  (""),  parcelle  même  méthode,  a  trouve  llg  =:  199,7  en  moyenne. 
(;iai-ke("*j  :  Ilg=  199,712  [wur  11=1,  H(;  =  200.1"i  |ioHrO=16; 
Clarke("')  Hg^200.  W.  L.  Ilardin  ('")  a  trouvé  par  élertrolvse  1Ik  = 
199,985.  D'après  Clarke  ("*),  les  râleurs  des  poids  atomiques  les  plus 
vraisemblables  sont  :  ng  =  10S.i9  pour  11  =  1,  cl  H^=:2llO  [wur 
0  =  16. 

La  Commission  internalionalo  dos  poids  .iloiuiqucs  ("*|  a  adopté, 
cil  1903  :  Hg  =  200,3  pour  0=  10. 

Valence  et  atomictté.  —  Le  rapport  du  volume  atomique  au  poids 
atomique  est  0,0738  (Donatli  et  Mayrlioffer)  ('").  D'après  Scott  ("'),  la 
densité  de  vapeur  prise  à  hante  température  correspond  à  20ô,  lu  molé- 
cule ne  renferinc  donc  qu'un  seul  atome.  D'après  Tammaïui  |'"),  la  molé- 
cule du  mercure  en  dissolution  dans  le  sodium  serait  formée  de  1  atomes. 
Seyicr  ("'),  à  l'aide  d'une  méthode  spéciale  de  calcul,  a  trouvé  que  la 
molécule  et  l'atome  de  mercure  étaient  identiques.  D'après  Traube  (*"), 
le  cuivre  et  le  mercure  sont  bivalents,  soit  à  l'état  d'atomes  (dans  les 
t-ombinaisons  cupriques  el  mercuriques),  soit  à  l'état  de  moh^ules  (llg* 
H  Cu*  dans  les  combinaisons  cupreuses  et  mcrrureuses).  Voir  aussi  Kis- 
tiakowsky  (""). 

L'hypothèse  de  l'existence  de  la  niolérulc  iuonuatomi(iu«  ilu  nu-irure 
est  la  seule  qui  permette  d'expliquer  les  propriétés  physiques  de  ce 
niéul  (Langlois)  ('"). 

Liebenow  ("')  conclut  de  ses  études  sur  la  résislance  éleclriqiu'  des 
rnétaui  que  la  molécule  de  mercure  solide  est  composée  de  plusieurs 
atomes  et  que,  dans  la  vapeur  du  mercure,  la  molécule  est  monoatomique. 
Le  mercure  liquide  serait  un  alliage  de  molécules  mono-  et  polyatomiques 
dans  lequel  les  molécules  monoatomiqiies  domineraienl.  J.  von  Laar  (*"), 
de  l'étude  de  la  chaleur  spécifique  de  la  vapeur  de  mercure,  tire  cette 
conséquence  que  ce  métal  est  monoatomique  dans  sa  vapeur,  conti-aire- 
nicnt  aux  assertions  de  Cornélius  ("'|.  I,cs  conclusions  de  Bnltzmnnn  ("*) 
sont  identiques  à  celles  de  von  Laar  (Dolton)  (""). 

Clrem.  Phirm.  Lîch.  13-Î0-IK3Ô.  —  C»)  E^l■.w^^  et  HiBcir.xo.  J,  prikt.  Chem.  31-51«- 
ISH.  —  ("*•)  Ittuis.  An.  Ch.  l'Ii.  i3]-18.3J*-lSi6.  —  1»«)  SïJiiiwnu.  J.  pr^kt.  Chem. 
4S-16)I-1S48.  —  C^]  Cl»ie.  Ph.  ]bg.  |5>-13-l01-t»81  :  Am.  Chcm.  1.  3-26r>-1881-1883.  — 

»';  Clarii.  Chem.  >.  S3-T6-18tPl:  Jihreih.  70-lliO].  —  '*°']  W.  L.  Haudii.  J.  Am.  Chem. 
S.-:.  18-990-1896.  —  ("j  a*BiE.  1.   Am,   Chcm.  Sw.  10-356-1897;  Mirsh.  7-1897.  — 

""■■  Clukc,  Xoiutx.  .SiiFiEUT  et  Thohpe.  Bull.  Sur.  chiin,  t-)905.  —  (*"j  Roxim  pi  Mjïb- 
HOFrin.  Ber.  Chem.  Gesell.  ia-15»l(-1883.  —  ["')  Scott.  An.  Ph.  Chcm.  Winlm.  D.  10411- 
1888.  —  C^j  Smï«.  Chcm.  K.  *9-3l-188i  ;  Mresb.  48-188*.  —  (*"]  I»»™.  Bcr.  Chem. 
i;<>sc1l.  10-1117-1886.  _("•<)  KiiTiAiowstT.  J.  S«e.  ch.  M<<-<'.  34-70-1903:  H.  Soc.  ch.  '3{- 
2S-8I7-19(K.  —  ("')  l,*Mu»ii.  C.  n.  103-1009-1886.  —  ["")  Lieifïow.  l.  Kl.klr.  4^515- 
U(07-I898.  — (*")  J.  Ton  U\ti.  l.  ph.  Chem.  11-66.>18'J.1.  —  ("«   ComuLTc*.  /.  ph.  Chem. 
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Applications  et  usages  du  mercure.  —  On  emploie  lo  mcr- 
ciiro  industricllomcnt  jiour  ainalgartiLT  l'or  et  l'argent  ot  pour  pn'iutici- 
Ics  sels  merciiricls  destinés  aux  usages  phannavcutiqucs.  Le  iiM^rciiii- 
(l'Olive  dans  les  sciences  physiques  et  naturelles  un  emploi  journalier  : 
dans  la  fabrication  des  baromètres,  thermomètres,  manomètres.  Des  essais 
se  poursuivent,  en  difTorenls  pays,  pour  l'nlilisution  de  la  Umirère  Tonmie 
|>ar  l'arc  éclatant  entre  deux  conducteurs  de  mercure.  I/idéc  de  recneiilir 
siu'  ime  cuve  à  mercure  les  gaz  sohibles  dans  l'eau  est  due  à  Prîeslley. 

Le  mercure  a  été  employé  autrefois  dans  la  daguerréolypie. 

Il  sert  encore  à  la  prépration  du  cinabre  artiliciel,  à  la  dorui-o  au  feu. 
Il  la  fabrication  du  fulminate  de  mercure,  à  la  préjKiration  de  certains 
amalgames  industriels. 

Il  est  utilisé  en  thcrapentiquc  (pilules,  pommades,  onguents,  injections 
d'hnile  grise).  A  l'état  métallique,  il  est  iiiofTcnsif,  mais  loi'squ'il  est  Irc's 
divisé  au  sein  d'une  autre  substance,  il  possède  des  propriétés  véné- 
neuses analogues  à  celles  de  ses  composés. 


Combinaison  du  mercure  avec  l'hydrogène.  —  Loéw  ('")  a 
montré  <|ue  si  l'on  agile  de  l'amalgami'  de  xinc  (à  1  ou  'i  pour  100)  aver 
de  l'eau  à  l'abri  de  l'air,  il  se  forme  des  flocons  d'hydrate  de  zinc  avec 
dégagement  de  petites  bulles  d'hydrogène.  Celles-ci  deviennent  plus 
abondantes  si  l'on  ajouteà  ï'eau  quelques  gouttes  de  chlorure  de  platine. 
De  petites  masses  spongieuses,  soulevées  par  les  bulles  gazeuses,  se  for- 
ment d'une  fa£on  passagère.  Loëw  l'cgarde  ces  masses  comme  éhuil  con- 
stituées par  un  amalgame  d'hydrogénitim.  On  ytciil  préparer  celui-ci  plus 
facilement  en  agitant  i'amalgamc  de  zinc  avec  son  volume  d'une  solu- 
tion de  chlorure  de  platine  à  H)  pour  IdO-  La  masse  spongieuse  foriuiV 
se  décompose  très  rapidement  en  dégageant  de  l'hydrogène.  Lavée  à 
l'acide  cl)  I  or  hydrique  et  à  l'eau,  afin  de  la  priver  du  zinc  qu'elle  ren- 
ferme, cette  niasse  butyreuse  acquiert  de  la  stabilité  et  se  dcconipost- 
rès  lentement,  soitàsec,  soit  au  contact  de  Teait.  ChaufTéc  avec  de  IVaii, 
elle  fournit  environ  làO  fois  son  volume  de  gaz.  Le  chlorure  d'or  peiil. 
dans  cette  préparation,  remplacer  le  chlorure  de  platine.  Seely  I"') 
regarde  cet  amalgame  comme  une  sorle  d'écume  métallique,  mélange  <ie 
mercure  et  d'hydiiigéne  :  ce  ne  serait  pas  là  une  combinaison,  \Valz("') 
l'cmplace  le  chlorure  de  platine  par  celui  de  palladium.  Mais  cet  amal- 
game renferme,  en  réalité,  «ne  partie  des  métans  auxiliaires  (Pt,  -V". 
l'd)  qui  ont  servi  à  le  préparer. 


Fluorure   mercureux  Ilg'P.   —  D'après  Gay-Lussac   et  Tlic- 
nanl  ("'|,  l'acide  Ruorliydrique  n'aurait  d'action  sur  le  mercure  à  aucuiir 


ll-i03-IK0.î.— ;"»Ui..i.r/..>x.  Z.  j.h.  f:lu-m.  11-7.M-1893.  —  ;'™j  Bolt.iti.  Z.  Elelilr.  3-'"' 
ft:i-l»t->-ISi(Vl«iiù.  —  ;«',  Lor«.  J.  p»lil.  Clicm.  ,2,-1 ,507-1870.  —  {"']  Seilï.  tlipm.  S. 
ai-ÏH^IÏTIl;  JalirHi.  2OM8T0.  —  l'*'.  Wmi.  Ulim.  S.  32-217-1870;  Jilircsb.  37:)-l«'» 
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Icmpératurc.  B<Tsélius  ('")  n'u  probablement  pas  prépait;  vi'  corps  à  l'état 
(Hir.  Si  l'on  mélange  du  caloiiiel  avce  du  lluoriirc  de  suitimn  dans  un 
jNolnts  et  ({ue  l'un  cliaiinp,  un  obtient  nti  snblimé  blanc  contenant  à  la 
fois  du  chlore  et  <tii  fluor.  L'acide  fluorliy(b'iipic  ne  trouble  pas  la  disso- 
liiliiit)  de  l'azotate  mercni'en.'c. 

Fiiikenor  ('■*)  prépare  ce  flimnire  en  ajoutant  du  chlorure  mercuronx 
rraîclienicnt  précipité  et  en  excès  à  une  solution  de  fluorure  d'argent  :  le 
mercure  se  dissout  à  l'état  de  fluorure.  1^  solution  évaporée  fournit  de 
[«'lits  cristaux  jaunes  de  fluorure  niercurcus.  On  ie  prépare  plus  aisé- 
ment en  dissolvant  du  carbonate  mercureux,  récemment  précipité,  dans 
lucide  fluorbjdriqiie  ;  il  se  forme  une  poudre  cristalline  d'un  jaune 
cliiir.  L'oxyde  mercureux  est  peu  attaqué  par  l'acide  Huorhydrique. 

Le  mercure  absorbe  à  froid  le  fluor  avec  formation  de  pi'otofluorurc  de 
ineiTure  jaune  clair  (Moissan)  ('"). 

L'eau  décompose  partiellement  le  fliioruie  mercureux  avec  séparation 
<t'oxydule  de  mercure.  D'ailleurs  les  cristaux  s'altèrent  à  l'air  humide  et 
noircissent  à  la  lumière.  Ce  fluorure  peut  être  chauffé  dans  l'air  sec 
jus<]uo  vers  'iCO'  sans  s'altérer;  au  delà  de  cette  tempémture,  !e  verre 
<'st  attaqué  cl  il  se  déjuge  des  vapeurs  niercui'iclles.  La  potasse  en  pré- 
ripitcde  l'oxyde  noir,  l'ammoniaque  fournit  un  précipité  noir  qui  devient 
;'ris  rapidement.  Le  fluorure  mercureux  absorbe  le  gaz  ammoniac  sec 
■iicc  lenteur  en  donnant  une  combinaison  noire  qui  parait  stable  et  ne 
|M'rd  que  peu  d'ammoniaque  à  100*. 

Fluorure  mercurique  IlgF'.  —  L'oxyde  rouge  de  mercure  est 
ullaqué  par  l'acitlc  fluorhydrique,  étendu  de  tî  à  7  fois  son  poids  d'eau, 
nvL'c  production  de  petits  cristaux  lamelleux  et  jaunâtres  que  l'eau 
di'compose  (Gay-Lussnc  et  Thénard). 

Bcrzélius  prépare  ce  composé  en  versant  de  l'acide  fluorhydrique  sin- 
ili"  l'oxyde  mercurique.  Celui-ci  est  converti  en  une  poudre  d'un  jaune 
orangé  clair,  soluble  dans  l'eau. 

Krémy  ('")  l'obtient  en  dissolvant  rosy<le  mercurique  dans  l'acide 
lbiot4iydrique  en  excès.  On  évapore  lentement  la  liqueur  on  présence  de 
■  baux.  Sel  hydraté,  cristallisant  en  longues  aiguilles  incolores,  décompo- 
âuhles  par  la  lumière  avec  dégagement  d'acide  fluorhydrique  et  formation 
d'un  oxyfluornrc  jaune  rougeàtre.  L'eau  détruit  également  ce  corps 
'[ui  n'est  stable  qu'en  présence  d'un  excès  d'acide  fluorhydrique.  A  150°, 
il  ne  perd  pas  son  eau  de  cristallisation,  mais,  au  delà,  il  y  a  déjtart 
"IVide  fluorhydrique  et  formation  d'oxyfluorurc.  Les  résultats  fournis 
(Kir  l'analyse  de  ce  sel  ne  sont  pas  concordants.  Finkeiier  ("*)  a  montré 
que  ce  dernier  mode  de  prépai-ation  ne  conduit  qu'à  la  production  de 
loxyfluorure  IlgF'lIgO.H'O.  L'eau  décompose  cet  oxyfluorure,  même  h 

~  1*",  GtT-Ltssic  l'I  Tbé^ifi».  Rcdicrchei  |ilijsiïo-chi iniques.  1-35-1811.  —  ['",  DïBïÊLici. 
lu.  Ph,  Ch.-m.  Pogg.  l-35-18î(.  —  ("<)  ^■■|^KE^■EH.  An.  Pli.  Cliem.  Pogg.  110-112-1860.  — 
■*■  JlmMO.  .*p.  r,h.  Ph.  ,'ej-13-.^9t.|887;  !6i-24-248-)89l.  —  ("»)  Fhkïi.  An.  Cli.  Ph,  1:^)- 
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froid.  Fiukciiei'  oblienl  le  fliionire  inercuriqiic  en  prc|ini'unt  d'aborii 
roxyDiioiiire,  puis  il  décante  le  liquide  et  ajnute  de  l'acide  fliiorhydriijue. 
En  répétant  celle  opération  plusieurs  fois,  roxj'fluorure  se  Iransforiiic. 
en  absorbant  lucide  iluorhydrique,  en  tine  masse  cristalline  blancbc  : 
%F'2I1'0.  A  50°,  ce  corps  perd  déjà  de  Tcau  et  de  l'acide  iluorhydrique 
et  laisse  un  résidu  d'oxyfluorure.  L'eau  le  déconqinse  comme  elle  décom- 
pose l'oxyfluorure.  Il  est  inaltérable  dans  Tair  sec,  même  à  la  lumière.  Si 
l'on  décompose  une  solution  fluorbydriquo  de  fluorure  de  mercure  pai' 
l'ammoniaque  aqueuse,  en  faible  excès,  il  so  produit,  lentement  à  froid, 
mais  plus  rapidement  ù  chaud,  une  masse  gélatineuse  blanche  à  laquelle 
les  lavages  à  l'eau  font  perdre  sa  consistance  de  gelée  sans  la  décomposer  : 
il  reste  une  poudre  blanche.  Celle-ci,  à  laquelle  Finkeuer  avait  donné  la 
formule  (llgF'IlgOjAzIP,  dégage,  quand  on  la  chauffe  à  200°,  de  l'am- 
moniac et  de  l'azote.  On  doit  la  formuler  :  AzIfg'F.HF.ll'O. 

D'après  JaegerC"),  la  solubilité  de  l'osyde  rouge  dans  l'acide  Iluorhy- 
drique n'est  que  de  20  à  25  pour  100  égale  à  la  quantité  théorique,  mai^ 
elle  augmente  proportiunnellemeitt  à  la  concentration  de  cet  acide.  Si  l'on 
additiomie  l'acide  iluorhydrique  d'un  fluorure  alcalin,  la  solubilité  île 
l'oxyde  mercurique  diminue;  on  peut  donc  conclure  à  l'existence  ili' 
•fluorures  complexes. 

Loi'sque  l'on  chaufle  lentement  jusqu'à  ô^0°  du  fluorure  inercurique. 
préparé  d'après  les  indications  de  Freuiy  et  desséché  par  son  contact  avoi- 
de  l'acide  fluorhydrique  anhydre,  dans  im  appareil  eu  fluorine  au  milietr 
d'un  courant  de  chlore  sec,  il  ne  se  dégage  pas  de  fluor.  Le  vase  de  fluo- 
rine renferme  un  peu  de  chlorure  mercurique  ainsi  qu'un  corps  jauiif 
rougeâtre  amorphe  qui  est  un  fluochlorurc  mercurique  (Moissan)  {^^'). 


CHLORURE  MERCUREUX  1I(,'-CI>  =47l,£>  (Elg:»!,»-;  Cl  :  |-.,05, 
(Cilomct.  mercure  duui,  sublima  <1oui.) 

La  préparation  du  calomel  par  voie  humide  semble  avoir  été  réah&ée  un 
quatorzième  siècle  par  Jean  de  Roquetaillade  en  traitant  le  mercure  par 
l'acide  azotique  et  le  sel  ammoniac,  puis  soumettant  à  la  sublimation.  Iles 
le  seizième  siècle,  le  calomel  était  employé  en  médecine  :  sa  préparation 
à  l'aide  du  mercure,  de  l'acide  sulfurique  et  du  sel  marin,  est  duc  à 
Le  Mort  (1696),  Quant  an  mot  lui-même  de  calomel,  il  parait  avoir  éli- 
employé  au  milieu  du  dix-huitième  siècle  en  Angleterre.  Le  caloinH 
(sublimé  doux,  mercure  doux)  a  porté  également  les  noms  de  Draro 
mitigaluK,  Manna  metallorum,  Aquila  alba  (Kopp)("").  On  nommait 
aussi  autrefois  le  calomel  précipité  blanc;  maïs  ce  nom  a  été  réscrAt' 
depuis  au  chloramidurr  de  mercure  (précipité  blanc  infusible). 

Formation.  —  Le  calomel  pi'end  naissance  cha([ue  fois  que  Ii- 
chlore  et  le  mercure  se  trouvent  en  présence,  avec  excès  de  ce  dernier. 

ClieiiJ.  37-22-1001  :   CIi.'pi.  Ccrir.  Bl.  1-101^-1901.   —  ('",  Sl..iss,'i.  J.  l'iurm.  Oi.  i:>,-20- 
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I.i'  niri'ciiro  bouillant  bri'ilc  dans  le  chlore  gazons:  en  produisant  une 
Himn»'  jaune  rouge,  il  se  forme  du  calomol  el  du  chlnnirc  mercuriquc. 
lihencvix  (*")  a  donné  les  premières  nnalvses  de  ces  deux  corps.  Des 
ilt'lails  eiacIs  sur  la  préparation  du  ealomel,  ainsi  qtie  sur  celle  du 
liichlnriire,  eu  parlant  du  mercure  et  du  chlore,  ont  étc  fournis  pr 
Ihrthollet (''),  et  la  division  du  calomcl  au  moyeu  de  la  vapeur  d'eau, 
l'iiminc  procédé  (le  purification,  acte  indiquée  par  JewelC").  Itoloir("*) 
il  montré  que  la  purification  du  ealomel  exigeait  l'emploi  de  l'alcool  pur 
il  l'ébullilion.  ce  véhicule  dissolvant  le  chlorure  niereurique  auquel  le 
•"ilomel  est  très  souvent  mélangé. 

Parmi  les  modes  de  formation  du  ealomel,  il  faut  citer  les  suivants  : 
Srliaiïliaiilt  (*")  agite  du  mercure  avec  une  solution  de  ehlonu-e  fei-rique  ; 
<'<-lle-ci  se  décolore  et  il  se  produit  du  chlorure  mercureux,  surtout  si  la 
»)lutiou  est  acidulée  par  l'acide  chlorhjdricjue.  L'oxyde  mercureux  au 
■  ontact  de  l'acide  chlorhydrique,  les  sels  mercureux  au  contact  de  cet 
iii'ide  ou  de  chlorures  solubles  fournissent  du  caloiuel.  Le  chlorure  mer- 
riireiix  prend  aussi  naissance  quand  on  chauffe  ensemble  le  chlorure 
iiierrurique  et  le  mercure.  On  l'obtient  encore  en  réduisant  une  solution 
lie  chlorure  mercuriquc  par  le  gaz  sulfureux  (Vogel)  ('").  o»  par  l'acide 
pliosphoreiis  (Rose)  ("')  :  en  traitant  une  solution  de  chlonire  mercin'i()ue 
iwr  le  sulfate  ferreux,  le  carbonate  de  sodium  et  l'acide  sulfuriquc  : 
t  azotnte  et  le  sulfate  mercuriques  se  comportent  de  même  quand  on  les 
;i  additionnés  au  préalable  d'une  quantité  suffisanle  de  sel  marin  (Hem- 
I>el)  (""i,  [jn  mélange  d'uxalate  acide  de  potassium  et  de  chlonire  mer- 
f'urique  fournil  après  quelques  instnuts  un  trouble  blanc  qui  augmente 
l'ii  chauffant  :  il  se  produit  du  ealomel  avec  un  dégagement  de  gaz  car- 
l)iHii(pie  (Millon)  C™"). 

Préparation.  —  a)  Par  voie  sèche.  —  Ti-aulwein  (*")  broie  un 
iiiélauge  de  .sublimé  corrosif  et  de  mercure  avec  un  peu  d'alcool  ou  d'eau 
"l  l'hauffe  peu  à  peu  jusqu'à  sublimaliou.  Le  brojiige  produit  une  réduc- 
tiiHi  partielle  du  chlorure  mercurique.  Geiger  ("*)  le  prépare  en  chautTaut 
liO  parties  de  mercure,  8  p.  de  sel  marin,  6  de  bioxyde  de  manganèse. 
Il  d'acide  suifurique  et  5  d'eau.  D'après  Lunge  ("'j,  on  l'obtient 
industriel  le  ment  au  Japon  en  chaulfanl  doucement  dans  des  chaudières 
lie  fci-  du  mercure  avec  une  terre  provenant  de  la  province  d'isé,  sorte 
•le  mélange  d'une  matière  argileuse  avec  du  sel  marin  imbibée  d'eau  mère 
siline.  Il  y  aurait,  dans  ce  traitement,  mise  en  libcrlé  d'acide  chlorliy- 
'Iriqueaux  dépens  du  chlorure  de  luagnésium  contenu  dans  l'eau  mère 

f'.VIWB.  —  ;""  »;  Kow.  Geschichte  Jcr  Cliemî..  4-19a-18i7.  —  '"*,  CBOtïiï.  An.  Ph.  Gilbert. 
la-HS-IltOi  —  ["*)  BunioLiiT.  B.  Plurm.  2-190-1810.  —  ['^]  Jewel.  B.  Phirm.  S-B- 
mil.  _  (i»)  Boiorr.  B.  Pbvni.  0-S35-I8I*.  —  ("«;  Schiktiuh lt.  An.  Chcro.  Pliarm.  Lit!.. 
«VKMgW.  —  (»^i  HoiE.  An.  Ph.  Ch*m.  Pi^.  11O-14O-I860.  —  ;"«,  Hï«™i..  An.  Chem. 
l'Iann.  Lit*.  107-97-18W.  —  l"»  ']  Miilos.  Au.  Ch.  Ph.  {3j-i«-Mi-l8i«.  ~  1'™)  TRAti- 
•  M.V  Rrp.  rrir  Ptumi,  12-1^183!.  —  [^)  bticEn.  Trrnnmïdorrs  N.  J.  tikv  PhsriD.  4, 
l-[uri«-,  n«5.i8S0.  — ("';  U-K».  Z.  anjrcw.  Chom.  7-37-ie9(.  —  (***)  Divïhs.  J.  Soc.  Chcm. 
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saline  et,  au  contact  Ai'.  I  oxvgcne  de  l'air,  le  iiicrciii-e  serait  ainsi  attaqué. 
Hivers  ("*)  a  signalé  nn  procédé  d'obtention  dn  calomt'l  tivs  voisin  du 
précédent  employé  aussi  an  Japon. 

Pianche  ("')  avait  proposé  autrerois  de  mêler  sur  nn  por{>hyre  ]>oi<ls 
égaux  de  sniratc  mercurenx  et  de  Rel  marin  desséché  et  de  soumettre  le 
mélanjlfe  à  la  sublimation,  l'ne  nouvelle  sublimation  permet  de  purifier 
le  produit.  SchafThaûll  broie  uu  mélange  de  mercure,  de  sel  mariii,  de 
sulfate  ferreux  avec  de  l'eau  et  soumet  ensuite  à  la  suldimation.  Ilenn'  ('") 
introduit  dans  une  cornue  de  grès  un  mélange  <)e  sulfate  niereurtqnt' 
(6  p.),  mercure  (4  p.),  sel  marin  |.~  p.).  H  cliauiTe  et  fait  passer  dans  un 
ballon  à  trois  tubulures,  dont  l'une  communique  avec  une  cornue  con- 
tenant de  i'ean  à  rébullition,  les  va|>eun{  qui  se  dégagent  de  la  comur 
de  grés  et  qui  sont  ensnite  entraînées  dans  un  récipient  inférieur.  La 
imudre  ainsi  obtenue  est  d'une  grande  lincsse.  Raab  ('")  a  légèrement 
modifié  les  proportions  des  matières  employées  par  lienry.  Soubeiran  ('"i 
a  proposé  d'entraJner  les  vapeurs  do  calomel  au  moyen  d'un  courant  d'air 
dans  une  grande  chambre  de  condensation.  Il  a  recomni  ensuite  que  cet 
cntraincmcnt  était  inutile  à  la  condition  que  le  tube,  contenant  le  calomel 
qu'il  s'agit  de  sublimer,  soit  chauflé  très  prés  dn  point  où  il  pénètre  dans 
le  rt>cipicnt  afin  d'éviter,  dans  la  partie  extérieure  du  tube,  toute  conden- 
sation. Il  faut  que  le  mipient  soit  abrité  contre  la  chaleur  du  fourneau- 
Calvert  ("')  emploie  ce  même  proi'édé  :  il  propose  de  metti'e  dans  le  tube 
chauffé  les  substances  elles-mêmes  qui  doivent  réagir  (sulfate  inercnrcux 
et  sel  marin).  Le  ralomel,  ainsi  préparé,  est  recueilli  sur  Pdln;  et  lavé  à 
l'eau  pour  enlever  les  traces  de  chlorure  mcrcurique  qu'il  contient. 

P)  Par  voie  humide.  —  Scheele  ('")  préparait  le  calomel  en  chauffant 
|>arties  égales  de  mercnre  et  d'acide  azotique,  II  versait  dans  celte  liqueur 
une  solution  bouillante  de  sel  marin,  puis  lavait  à  l'eau  le  précipité  blanc. 
Guibourt  ('")  recommande  d'employer  des  solutions  étendues  d'aiotatc 
mereiu'eux  et  d'acide  chlorhydiique.  Il  faut  laver  longuement  à  l'eau 
froide  le  précipité  foriiu<,  puis  le  faire  bouillir  avec  do  l'eau.  Cependant 
cette  ébullition  ne  parait  pas  indispensable,  le  corps  pouvant  jaunir  dans 
ces  conditions  :  c'est  ce  qui  a  lieu  lorsque  les  solutions  réagissantes  ont 
été  employées  concentrées.  Elles  retiennent  alors  de  l'azotate  mercureux 
<|ue  la  chaleur  transforme  en  azotate  basique  jaune.  Poui*  éviter  la  pn''- 
sence  du  nitrate  basique,  Mïalhe  ("")  recommande,  comme  Guibourt,  di' 
faire  la  précipitation  jKir  l'acide  chlorhydrique. 

llonsdorff{"')  fait  boiiiUir  de  l'oxyde  jaune  de  mercure  fraiehemeni 
précipité  avec  du  chlorure  de  potassium;  il  ajoute  ensuite  de  l'acide  for- 
inique  jusqu'à  Ci'  que  le  |m'cipité  ait  pris  une  teinte  jaune.  En  inainte- 

Iiid.  13-208-l89i;  Jalirest.  (Wlâ-1»9(.  —  :"■■■)  Pl.nche.  An.  Cli.  60-173-1808.  —  ("<lHsi<Ki. 
J.  Phirm.  Ch.  Cil-S-Sio-IKîa.  —  (*«)  lù.i.  «cp.  fOr  Phirm.  10-1tK-m23.  —  ;*"i  «.■[- 
nim*».  1.  Pliirm.  Cli.  (:);-2-502-l8i2.  —  i»')  C.i.vr.nr.  J.  Plurm.  Cli.  (rv -3- 13 1-1843.  - 
("")  ScMEELE,  Mi'in,  ilfi.'liiinip,  Iraciuelion  frïtiffiisc.  Piris,  I-221-nK.^.  "—  ['*•)  Cniocïr.  J. 
l'hirm.  Cil.  (i}-10-.11M«29.   —  .">)  Vulhe.  J.  l'liRrm.  Cii,  ;«)-aa-î.86-l830.  —  '«'    B»»^ 
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liant  le  liquide  vers  70-80°.  il  se  dégage  du  gaz  ca)'boi)ii)un  et  le  pi'éeî- 
|iité  blani'hit.  Lorsqu'on  prépara  le  calomel  en  Imitant  l'ayolale  inercu- 
reux  jiar  le  sel  marin,  Ir  précipité  retient  toujours  un  peu  de  sel  marin 
que  les  lavages  ne  peuvent  enlever.  Cette  petite  quantité  de  sel  marin 
sufEl  pour  domier  un  peu  de  solubilité  au  calomel  cl  lui  coinnuiniquer 
une  saveur  mcrcunelle  très  prononcée  en  le  transformant  partiellement 
en  lin  mélange  de  nien-ure  et  de  chlonire  nicrcurique  (Dumas|  ("'). 
Otiand  on  mélange  de  l'azotate  niercureux  à  du  sel  marin  et  que  les 
liqueurs  sont  neutres  au  moment  du  mélange,  il  se  précipite  un  azotate 
basique  de  mercure  qui  ne  peut  être  enlevé,  même  par  un  lavage  pi'o- 
loRgé.  Pour  éviter  cet  inconvénient,  on  ajoute  une  quantité  suffisante 
d'acide  à  l'une  des  dissolutions  et  l'on  mélange  a  cliaud.  H  est  indifTérent 
d'ajouter  de  l'acide  azotique  à  la  dissolution  mercuriellc  (Sefstrôm)  ou  de 
verser,  d'après  Cbenevix,  de  l'acide  cldorliydrique  dans  la  solution  de  sel 
marin,  car  aucun  de  ces  acides  ne  dissout  le  calomel  (Berzélius)  ('"'|. 
Ilaprès  Fleîschmnnn  ("'),  le  calomel  préparé  au  moyen  de  l'a/otate  mer- 
rureux  et  du  sel  ammoniac  est  exempt  de  toute  combinaison  ammonia- 
cale. Martius  (*")  se  sert  d'une  solution  froide  de  sel  ammoniac  pourpm'i- 
lier  le  calomel  ;  après  lavage  à  l'eau,  le  produit  est  pur  :  tel  est  aussi  le 
|irocédc  de  purilication  indique  plus  anciennement  par  Trautwein  C"). 
Anthon  (*■")  recherche  la  présence  du  sublimé  contenu  dans  le  calomel  en 
Ii-aitant  celui-ci  par  l'alcool  ou  l'élher.  Le  liquide  filtré  est  additionné 
Jean  de  chaux,  d'hydrogène  sulfuré  ou  de  sulfure  d'anmiunium. 

WôhlcrC^)  préparc  le  calomel  en  se  servant  du  procédé  do  réduc- 
tion indiqué  par  Vogel.  On  fait  arriver  un  courant  de  gaz  sulfureux  dans 
une  solution  de  chlorure  merruriquo  ehauflée  à  50*.  Iji  réaction  étant 
lerminé:-.  on  laisse  digérer  le  tout  pendant  quelques  iuslnuts  et  lorsque  le 
mélange  est  refroidi,  on  rassemble  le  calomel  sur  un  filtre  et  ou  le  lave. 
U  liquide  filtré  contient  toujours  un  peu  de  chlorure  nicrcurique.  Vogel 
a\-ait  antérieurement  montré  qu'il  était  nécessaire,  pour  obtenir  une  pré- 
cipitation complète  du  chlorure  mcrcurique,  de  faire  passer  un  grand 
excès  de  gaz  sulfureux  et  de  chauffer  ensuite.  D'ailleurs,  le  calomel,  miis 
en  suspension  dans  l'eau,  est  lui-même  partiellement  réduit  par  un  cou- 
rant prolongé  de  gaz  sulfureux  en  mercure  et  acide  chlorhydrique  que 
l'on  retrouve  dans  le  liquide  filtré  (Vogel).  D'après  /inkeisenclMuck("''), 
le  procédé  à  l'acide  sulfureux  ne  donne  que  la  moitié  environ  de  la  quan- 
tité théorique  de  calomel.  Ces  deux  auteurs  opèrent  la  réaction  sur  un 
liquide  chaulté  au-dessus  de  7Î)"  (au-dessous  de  celle  température,  la  réac- 
liiin  ne  se  produit  pas)  et  en  liqueur  concentrée. 

Sartorius  ('")  a  montré  (|ue  le  j)rocédc  de  Wôhler  donne  de  bons  ré- 

wiirr.  An.  Pli.  Clicm.  l'offi.  33-75-1831.  —  (">)  llïiru.  Trsitij  de  chimie.  P^ris,  UI-OOC- 
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siiltats  (junnd  on  |>i'ci)il  certaine»  prccaulions.  La  nniceiitRitiun  joue  ici 
un  grand  n>le:  l'autenr  se  seK  d'une  solution  de  chlorure  mercurique 
1 1  :  HO]  (]u'il  iuilni'C  par  le  gaz  sulfureux  à  70-80°  en  maintenant  lu  liqueur 
tri-s  lon^tcuijis  ii  cette  touipérolure.  Le  rendement  est  presque  ihéoriqnr. 
Uolley  i"')  a  indiqué  un  procédé  sciuldalile  au  précédent. 

Dons  sa  métliode  <lc  pi'épafiitiim  en  grand  du  ehkirurc  niercuiitjue 
(voir  plus  loin),\Vagner|'")  conseille  d'utiliiicr  l'anhydride  suirurcuK  qui 
se  dégage  dans  la  l'éaction  du  mercure  sur  l'actde  sulfuriqur  à  la  préjtn- 
rntion  du  calumcl,  en  faisant  passer  ce  gaz  dans  une  solution  de  une  p.  de 
t-hlorure  mcrcuriquc  dissoute  dans  2,ri  p.  d'alcool.  D'après  Vilali  ("^),  la 
réduction  du  chlorure  nicreui'ique  en  calomel  par  le  gai  sulfureux  est 
{juantilative.  Siewers  (**')  fait  jHisser  dans  une  solution  concentrée  d'azo- 
Intf  niercureux  faibicincnt  acide  ua  courant  de  chlore  jusqu'à  refus.  Il 
se  produit  un  précipité  partiellement  cristallin  et  partiellement  anioiplie. 
On  traite  par  l'eau  bouillante  dans  laquelle  se  dissout  la  partie  cristal- 
line (llg  CI').  La  partie  amorphe  restante  estdiss<uite  à  chaiiil  dans  l'azo- 
tate mercureiix.  Piu*  refroidissement,  il  se  dépose  de  petites  lamelles 
qu'on  lave  à  IVau  contenant  de  l'acide  azotique,  puis  a  l'eau  pui-e.  Le  ca- 
lomel ainsi  préparé  est  jauuiUre.  D'apW's  Berlhelot  ("").  le  mercure 
sec  ne  décompose  pas  l'acide  chlorhydriquc  à  200".  A  froid,  celte 
attaque  ne  se  produit  ]>as,  même  après  vn  temps  très  long.  1^  réaction 
en  tubes  scellés  ne  se  fait  qu'à  ;»  jO*.  Le  gaz  chlorhydriquc,  mélc  de  la 
moitié  de  son  volume  d'oxygène  sec,  attaque  lentement  le  mercure  à  la 
température  ordinaire.  Après  dix  jours,  toutle  gaz  chlorydrique  adisparu 
et  il  reste  un  peu  moins  de  la  moitié  de  l'oiygènc.  Le  composé  blanc  qui 
se  forme  renferme  un  peu  dosychlorure.  La  réaction  211  Cl  gaz.-t-Ogai. 
-M2  lïg=Ilg'Cl'sol.-t-irOliq.  dégagoralt-t-S/'^T).  Elle  est  très  cso- 
thermique,  mais  elle  ne  se  produit  que  lentement.  I.a  présence  de  l'eau 
no  l'empêche  pas,  elle  la  ralentit  seulement  (Berthelot)  (*"). 

Préparation  nsaelle  du  Calomel.  —  Le  calomel  se  préjKirc  par  vokti- 
lisntion  (('aloniel  à  l<i  vaiteiir)  en  bruyant  4U0  grammes  de  biehIorui'C  de 
mercureavecSOOgrammosdemercureauconlacld'unepetitcquantilcH'eau. 
on  triture  jusqu'à  extinction  complète  ilu  métal,  puis  on  sèche  le  mélange  à 
l'étuve.  Ce  mélange  est  ensuite  introduit  dans  un  matras  à  fond  plat  plaié 
sur  un  bain  de  sahle.  On  sublime  en  chaniTant  doucement.  Le  matras  est 
hrisé  après  refroidissement.  On  détache  la  masse  cristalline  que  Ion  in- 
troduit dans  un  tubt!  de  terre,  fermé  à  l'une  de  ses  extrémités,  et  dont 
l'autre  pénètre  dans  un  orifice  percé  aux  deux-tiers  de  la  hauteur 
d'une  grande  ftmtaine  de  grès  qui  servira  de  récipient.  On  Iule  la  jointure 
du  tube,  on  ferme  la  partie  supérieure  do  la  fontaine  en  ménageant  un 
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{jclil  oi'ific-e  |>oii['  que  les  ^ai  dîlotrs  |Hiissciit  s'écliapper.  On  ctuiiifle  lo 
lubi'  nu  roiigo  sombre  vers  la  partie  In  plus  voisine  du  réci|)icnt  r|ui  doit 
L'trp  aussi  rappruclié  que  possible  du  fourneau,  puis  on  cbauHe  U  reste  (In 
lube.  On  recueille  ensuite  le  caloinel  condenst-,  après  rrfroidissetnenl  de 
l'appitreil,  on  le  soumet  à  des  lavages  à  l'eau  distillée  tiède,  nn  le  sèche 
et  ON  le  conserve  dans  des  flacons  bouchés,  à  l'abri  de  la  tuniière.  Le  cn- 
liiaicl  pur,  agite  avec  de  l'étlier,  ne  doit  pas  céder  a  celui-ci  trace  de  sel 
merciiriel. 

Le  chlorure  uiercureux  prMpilé  se  prépare  en  broyant  lOO  gi^niines 
(i'aiotate  inercureus  puis  en  versant  sur  la  poudre  obtenue  de  l'acide 
iiiotique  étendu  de  10  fois  son  poids  d'eau.  On  agite  le  Ituit.  on  décante 
la  liqueur  claire  el  l'on  remet  de  l'acide  azotique  étendu  sur  la  partie 
mm  dissoute.  On  renouvelle  celle  opération  jusqu'à  dissolution  totale  de 
I  azotate.  On  verse  cette  liqueur  azotique  dans  ûO  grammes  d'acide  chlor- 
liydrique  étendu  de  quatre  l'ois  son  poids  d'eau.  Le  précipité  blanc  qui 
s'est  fonné  est  lavé  par  décantation,  à  J'eau  distillée  tiède,  puis  recueilli, 
('■goutté  et  séché  {Codex). 

Propriétés  physiques.  —  les  cristaux  naturels  ou  artificiels 
de  cbloi-ure  mcrcureux  appartiennent  au  systènu'  (piadmlîfpie  [Brooke, 
Schabus  ("*),  llessenberg  {"'),  Des  (^loiicaux  ('"),  (Itana)  ("")].  Lorsqu'il 
il  été  sublimé,  le  calomel  se  présente  sous  forme  de  masses  libreuses. 
Préparé  par  le  procédé  japonais  (Lnnge,  Divers),  il  est  en  masses 
beaucoup  plus  volumineuses  que  celles  que  donnent  les  procédés  euro- 
péens, ('réparé  par  voie  humide,  il  constitue  une  poudre  blanche, 
lourde,  composée  d'aiguilles  microscopiques.  Il  jaunit  quand  on  le 
chauffe. 

Densité  du  calomel  naturel  :  6,482  (liaidinger):  du  calouiel  artificiel  : 
«.992,')  (Karsten)  C^');  7,i4  (Boullay)  (*");  6.707  (Herapath)  (""l.  Il 
n'est  pas  volatil  à  la  températui-e  oi-dinaire  (Faraday)  ("'):  volatil  an 
rouge  sans  fusion  préalable,  inodore,  insipide;  chaleur  spéfiiique  . 
t>,0S20o  (Uegnault)  ('"").  Densité  de  vapeur  :  8,55  (Mitscherlich)("'); 
S,21  à  ^^(Ueville  el  Troosl)  ('").  Indice  de  réfraction  ordinain;  :  1,90, 
extraordinaire  ;  2,C0,  pour  les  rayons  rouges  (de  Sénarmout)  ('"'). 

Le  calomel  est  un  corps  très  birt'fringeiit  et  dont  la  biréfringence  nug- 
meule  rapidement  avec  l'indice  ; 

Pour  la  nie  du  lillilom.u  jnil.  onl,.     ^.  l,9&:>t}       i  [iiiil.  ('ilra.j  ir'J.OOUU 

—  sodium — 1,97r>2ri  —  — 2.6:i&il 

—  thallium -^  l,9MH;i  —  - a.viaoïDurci,  :'";. 

D'après  Udling  (*^j,  le  calomel  serait  partiellement  dissocié  pen- 
dant sa  vaporisation,  ee  que  l'on  peut  mettre  en  évidence  |)ar  l'amal- 

Jalirosk  ilà-1852.  —  ("')  IIes»j<ieiic.  Jilirc^l..  K00-I8M.  —  ("")  Des  Cloiieai-i.  C.  It.  84- 
i  il8-1877.  —  [*»•  <)  Hi:.».  a  Sjilem  of  Miii.  1 1 1-1874.  ~  {™  <■]  K.bsteï.  J.  Ciicm.  [lU.  Sclincis. 
65-iI5-lg32.  —  i"»)  BotLi.».  An-.a.  Pli.  lï; -43-266- 1830.  —  {*'«,  Hct.pitfi.  îkn.  J.hresii. 
5-52-1820.  —  (•"!  KiRiDti.  An.  Ph.  Cbem.  Pogg.  10-551-1830.  —  ("'  "■  IIegsult.  An.  Cli. 
Pli.  [3j-l-lM-18it.  —  (•")  XrrsciitBiKB.  Ai».  Ph.  Clicm.  P.^.  29-2â3-18.w.  —  [♦■";  DtvruiK 
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jTamation  d'une  inme  d'or,  la  inolpctilo de  caloruel  serail  efTcf tivcnienl i<'- 
(U'ésentée  par  lIp'CI' (WiHianison)  ('■').  D'ajirùs  Krlciimeyer  l'"),  le  la- 
luiiiel,  chaulTé  à  ta  tciiipôraliirc  dVIiullilioii  du  iiiercuro,  est  {M)i'{i<>llGini'Mt 
dissocié  en  iiu'n:ure  cl  cKIorupo  ninrcuriciue.  Pour  Debray  {"),  il  n'y 
aurati  pas  trace  de  diRsorintioii  ù  iW  ou,  du  moins,  celle-ci  serait  cxtiv- 
tiieini>nt  faible,  d'après  ses  dernières  redierebos{*^),  a  In  condition  de  ne 
|Kis  se  servir  de  vases  de  verri!  dans  les  exjjéricnces.  Marignac  ("')  arrivr 
il  la  inf'ine  conclusion  en  mesurant  la  chaleur  Litcntc  de  volatilisation  du 
calomel.  La  densité  de  vapeur  du  caloiuel,  |>risc  dans  une  adnosphère  ilc 
chlorure  mercuricjue  à  l'nidc  de  l'appareil  Meyer,  fournil  les  nombres  di' 
î^.Ol  et  8.30,  alors  ((ne,  pour  la  formule  Hgf.l,  il  faut  8.14.  Cette  vapeur 
n'est  donc  pas  dissociée  (Fiieti)  ("'), 

D'api-ès  Marris  et  Meyer  ("*),  si  l'on  chauiïe  du  calomel  tlans  un  vase 
poreux  de  pile,  entoure  lui-même  d'un  tube  de  verre  chaulVc  à  itàb"  .nu 
bain  d'alliage,  on  vui),  après  ctn(|  minutes,  en  laissant  refroidir,  qu'une 
nolalile  quantité  de  mercure  a  jussé  au  dehors  du  vase  poittui,  tandis 
que  celui-ci  contient  une  certaine  quantité  de  chlorure  mercurique.  Si 
Ton  répète  l'expérience  en  cbauffant,  mm  plus  du  cnlouiel,  mais  du 
sublimé,  ce  dernier  traverse  le  vnse  poreux  siuis  altération.  Kn  chauiïïuil 
du  calomel  pendant  une  demi-beure  k  {"IW  sous  une  pression  de  Ô.)"'".  "U 
obtient  de  nulubles  quantités  de  mercure  dans  les  parties  froides  de  l'up- 
parcil.  La  vapeur  de  calumet  est  donc  formée  de  mercure  et  de  chlorure 
mercurique.  Fileli  ("')  pense  qu'il  n'y  a  pas  dédoublement  de  ta  vapeur 
du  calomel,  car  cette  vapeur  ne  peut  amalgamer  un  tube  de  cuivre  poli 
parcouru  par  un  courant  d'eau  froide.  D'api-ès  Meyer  ("'),  cet  argumenl 
ne  paraît  pas  probant  car,  au  contact  du  tube  froid,  te  mercure  se  reconi- 
bine  avec  te  chlorure  mercurique  et  n'a  pas  le  temps  de  s'amalgamer  au 
cuivre.  11  en  est  d'ailleurs  de  même  si  l'on  opère  sur  une  vapeur  obtenue 
en  partant  du  mercure  métallique  en  preseiice  d'un  excès  de  chloruri' 
mercurique.  Meyer  ("*)  cl  Fiieti  ("')  ont  pris  part  également  h  cette  dis- 
cussion. Baker  ("*)  a  pris  la  densité  de  vapeur  du  calomel,  bien  pur  et 
l)ien  sec,  à  HH"  dans  l'azote.  Cette  densité  a  été  trouvée  égale  à  !217,i. 
alors  qu'une  semblable  détermination,  faite  dans  le  même  appareil  avec 
une  substance  mal  desséchée,  a  donné  H8,i.  l'ne  lame  d'or  chauflëe 
dans  ta  vapeur  de  calomel  sec  ne  s'altère  pas.  Le  calomel  sec  semble  donc, 
à  i-iS",  posséder  ta  formule  Hr' Cf. 

.\   b)  température  de  .07"  (celle  du  corps  humain),  le  calomel,  rigoii- 

!■(  TunnsT.  An.  Cil.  Pli.  (n',-B«-37S-l8«0.  —  ('"')  ht.  St.XiKMXT.  cilt-  jwr  Des  CiJ)1ie"ii.  An, 
)lii>.  ,:i;-ll-:.lHHNJ7.  —  .'■>,  Ditkt.  B.  S.H-.  .lliii.  21-9IVI89S.  —  i"")  Odliso,  Jïiiresli.  îî'O- 

isoi.  —  ('"]  winuxTO-c.  J.  niicm.  Soc.  ■a;-2-'iil-i8ei ;  iJ.  Soc.  cil.  {tj-i-ibo-mi  - 

(•";  Erlesieïer.  An.  Cheni.  Pharm.  I.lcli.  131-t:!t-18al.  —  !>"')  TIebriv.  C.  R.  60-133^'- 
IWW.  —  ("")  Debr*!.  C.  II.  83-330-1X70.  —  i"';  JI.iBicîî.in.  .\r.  Se.  pli.  ii*l.  (nouvelle  tirW. 
33-I0*-lliC8.  —  ("•)  KiLEii.  G»«I.  ch.  ilil.  Il-ôi1-188l ;  Jjlirreh.  6-1881.  —  l*")  H*""'- 
ïl  ««EU.  Bcr.  CWm.  i;™«H.  37-1482-189*.  —  '"'1  I'm.etl.  J.  |irakl.  Ciiem.  (a)-BO-Mi-189' 
—  w;  Veier.  Bit.  Clicm.  Cwll.  37-31M-m9(.  — ;"»)  JlciEn.  Bcr.  Clicm.  Ge»ell.  38-3CI- 
IMIO.  —  C')  KiLEii.  J.  pr»H.  CItem.  (2j-Ol-l37.1B05.  —  ;•";  Dikeb.  Prw.  Cbom.  Soc.  16- 
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reusenient  exempt  (lt>  inatifres  organiques,  ne  se  tiéeoiiipose  jws  et  ne 
t'immit  |Kis  lraI^(>  de  mercure,  eonlrnireinent  an\  faits  annoncés  jhir 
Lcrtains  physiologistes  (Soave)  ('"f. 

En  ce  qnî  eitncemc  la  vitesse  de  vaporisntion  des  sels  de  inerem-e,  on 
ili)it  à  Arctowski  ("°)  des  mcsnres  relatives  à  Iljj'Cl',  11^' CI*,  llgltr',  ilpl'. 
U  tension  do  vapenr  diminue  quand  le  poids  nioléenlairc  augmente  : 
ll|^ Cl' possède  la  plus  petite  tension,  HgCI*  lapins  grande. 

D'après Colson  {**').  si  .l'on  mélange  dans  un  petit  tulie  de  l'argent  n-duit 
et  du  calomcl,  tube  <bns  lequel  on  a  fait  le  vide  à  l/!Oti  de  niîlliniétre  et 
;■!  Ton  chaufTe,  on  \oil  à  170°  larénelion  commencer  et,  à  SfiO",  le  mer- 
cure se  condenser  en  gouttelettes  dans  les  prlies  froides  du  tulie. 

Le  calomci  n'a  pa»  de  point  d'ébullitiou  net,  ni  â  la  pression  onli- 
naire,  ni  dans  le  vide.  Sous  la  pression  iilinospliériqne,  on  trouve  que  la 
volatilisation  est  rapide  ù  ôbV,  mais  à  ce  moment  il  se  décompose 
(llarrisetMeyer)  (""). 

SouBiLiTË  DU  caoMBi,.  —  1  litre  d'eau  dissoudrait  ù  i8",0",005l 
de  calomel  ou  6,3  xlO^'  molécules  jKir  litre  {Kohlrausch  et  Rose  ('"), 
Kohlranseh  ('*')];  d'apri's  liehrend  ('"i  *2.2ix  10^'  molécules  par  litre. 
Il  est  légèrement  soluble  dans  l'eau  bouiIlante(Vogel}  ('"l,  Ley  et  Heim- 
Iiucher  (*")  ont  étudié  la  dissociation  de  la  solution  de  calomel  el  sa 
^(1lubilité. 

Le  calomcl  se  dissout  dans  les  liqueurs  eblorhydriques  mais,  dans  tons 
les  cas,  en  quantités  excessivement  faibles.  I, 'acide  conceiilrén'en  relient 
pas  plus  de  -~tv  (l'itte)  ('").  Il  existe  entre  la  solubilité  extemporoiiée  du 
ndomei  dans  l'acide  chlorh y drique  cl  cette  solubilité,  après  un  certain 
temps,  un  écart  très  considérable  (Itujssen  el  Varenue)  ("*). 

Le  calomel  ne  se  dissout  pas  de  façon  appréciable  dans  le  sidfure  de 
carbone  (Arctowski)  ('").  Il  est  insoluble  dans  l'alcool;  dans  l'étber  (Las- 
saigne)  ("*);  dans  l'acétate  d'élhyle  (.\aumann|  ("');  dans  l'acétone  (Nau- 
mann)(*"). 

Données  thermochimiques.  —  Ou  doit  à  Andrews  (™')  les  premiers 
essais  relatifs  à  la  clialeur  de  formation  du  calomcl. 
llIgSCI*)  dégage  +  SS'^'.Ji:  (llg'AK'O'Aq),  (K'Ci'Aql  dégageH-'ii'^".r»'20. 
Hg'O-+-ll'CI'gaz.dégagc  +  ()i"^',710(Tbomsen)p).  Hg'CP^IIgCl'aol. 
-Hllgliq.   dégage— 1*1*^',    lUerthelot)  (='=).  llg*-t-CI'  =  llg'CI'  dégage 

«iM-1900:  J.  Clicm.  Sot.  77-6.kl-1000.  —  (>"]  So.he.  (iiom.  <]i  Fnriii.  «  di  Cliiin,  00-(-"û- 
1900;  Cliem.  Cfnlr.  111.  a-HlT-llNM).  —  {^)  Arctuw»i.  Z.  siiurg.  Ch.'m.  ia-il3-l*tU0; 
Jilirpub.  UW-1807.—  •»')  Cowos.C.  B.  129-82J-i899.—  ("'")  Uabuis  cl  JlEmn.  Hit.  Chi'm. 
^..^«■ll.  27-148a-189i.  —  ;«•)  Kohlmescu  et  Hose.  l.  ph.  Chem.  12-91I-I8M.  —  (««)  Kabl- 
.^ABSCB.  Z.  ph.Cliem.  OO-,%5-1904.  — C")  Behbesd.  Z.  pli.  Clicm.  ll-WO-lKM.  —  {«»}  Vosei.. 
J.PIarm.  Ch.  e-H7.|8î4.  —  {««;  Lev  rt  Hiiwccheb.  Z.  Elektr.  10-30i-1«K;  CImmii.  Cenlr. 
Bl.  I-13S:-lfHXt.  —  («')  DiiTE.  An.  Cli.  Pli.  (5;-aa-ûJ8.1»gl.  —  [«•;  RcïssE>  cl  Yarex^^e.  C. 
n.  e2>1tUI-14.'>9-ll«(t.  —  (HO)  AncTuwitEi.  Z.  tnarg.  Cliem.  6-3ri5-ia0t.  —  (w°j  UsakicsE. 
An.  Ch.  Ph.  (a;-6*-t(&-m7.  —  (""I  «AriiASs.  Ikr.  Cliem.  Ccsoll.  37-36«>-1904.  — 
w)  NAnixx.  Bcr.  Cliem.  Gcscll.  37-i3ï8-1IW4.  —  («o)  Amierbï.  An.  Pli.  Clicm.  V«^. 
75-2*9-l8i8.  —  (»»;  Thomieï.  J.  prikt.  Cbem.  i2,-ll-ï'W-18'''';  Tli«rm...-hem.  Hilors.  Z- 
:;:fl-1«85.  —  (««)  BuETnEioT.  An.  CI.,  Pli.  (.i;-23-91-lKSI.  ~  ('">",  NEnvsT.  ?..  pli.  Cl.rm.  3- 
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+  C-2*^',ii  (Nernst)  1""}.  Hg' -H CI' gai.  =  Ug'CI'  dégage  -(-eii^VO:. 
(Vaivt)  ("'"). 

Propriétés  chimiques.  —  Maintomi  sous  une  coiirhe  dVau,  Iv 
calomd  noimt  à  la  tuniière.  sans  dégaj^er  de  gaz  (Vogpl)  (^).  Des  échaii- 
lillons  de  ctilomcl  bien  biancs  prennent  ii  la  lumière  solaire  une  teinte 
({pise  ti-i'S  superficielle  (SuckowjC").  Gmelin  pensait  que,  dans  ces  cou- 
dilions,  il  se  formait  alors  un  sous-chlorurc. 

A  l'air  et  à  l'abri  de  la  lumière,  le  calonicl  est  inaltérable,  mais  Tnitoue 
l'oxyde  eu  donnant  du  chlorure  mercurïque  et  un  composé  rougp  qui 
(tarait  être  un  oxjchlonire  (Mallferl)!'"). 

I.e  chlorure  mercureux,  légèrement  chauffé  dans  le  fluor,  fournit  un 
composé  jaune  insoluble  dans  l'eau  ('"').  Mis  en  suspension  dans  l'acé- 
tone et  traité  par  le  brome,  il  donne  ItgCP  et  llgltr';  li-aité  par  l'iode,  il 
fournit  HgCI'  et  Ugl*  (Naumann)  ("')  ;  en  présence  d'un  excès  de  calonicl, 
il  se  produit  aussi  de  l'iodure  mercureux  (Planche  el  Soubeiran)  {"*|. 
V.n  chaufl'ant  du  calomcl  en  présence  d'un  excès  d'iode  et  de  heaucoup 
d'eau,  il  se  dé])ose  peu  à  peu  après  quelques  jours  des  cristaux  de  chlo- 
roiodure  âlIgÔIMigi*  [Itiegel  (*"),  Sehni (*")].  Les  iodures  alcalins  el  les 
iodures  solubles  décomposent  le  calomel  (Labourél  ("*).  L'iodure  de  polos- 
sinin  donne  lieu  à  nue  réaction  fortement  exothermique  (Ditle).  Au  con- 
(iict  de  l'acide  iodhj'drique  fumant,  le  calomel  se  change  en  iodnre  mer- 
eurique  qu'un  excès  d'acide  iodhydriquc  réduit  avec  formation  d'iodure 
mercureux  (Gi'amp)  ('").  Le  soufre  le  décompose  à  chaud  en  donnant  du 
sulfure  de  mercure  (Vogel)  ('").  En  présence  d'un  excès  de  soufre,  il  se 
fait  en  outre  du  chlorure  de  soufre.  Les  sulfures  le  décomposent  en  sul- 
fure de  mercui-e  et  chlorures  correspondants  (Skey)  ("'). 

Le  kermès  le  décompose  à  froid  et  surtout  à  chaud  [Vogel  ('"i. 
Geigerf''l|.  L'hvposulfite  de  sodium  le  réduit  partiellement  avec  forma- 
tion de  mercure  métallique;  il  en  dissout  une  partie  avec  production 
d'un  hyposulfitc  double  cristallisable  (Schnauss)  ("'}.  Mis  au  contact  des 
sulfitt^'s  alcalins,  il  est  instantanément  dédoublé  à  froid  en  mei-cure  mé- 
tallique et  sel  mercurio-alcalin.  La  liqueur  ne  contient  pas  d'acide  sulfu- 
rique  après  la  réaction  (Péan  de  Saint-Gilles)  ("*).  Vogel  ('")  pensait  que 
rnction  de  l'acide  sulfureux  sur  le  calomel  donnait  naissance  Jt  un  sous- 
chlorurc  gris.  D'après  Divers  et  Shimidzu  (""),  ce  sous-chlorure  n'exisle 
IKis  ;  la  réaction  entre  Tacide  sulfureux  el  le  calomel  est  presque  nulle 
et  le  liquide  ne   renferme  que  des  ti-nces  d'acide  chlorhydriquc. 

L'acide  sulfurique  n'agit  pas  à  froid  sur  le  calomel;  à  chaud,  il  le  dis- 
sout en  donnant  du  gaz  sulfureux,  sans  aride  chlorhydriquc.  Après  avoir 

«7.I8SR.  _  ,"i:;  v.REi.  An.  Cil.  Pli.  {7)-S.0M896.—  C"}  Voeel.  J.  Piiann.  Ch.  1-19H8I.>. 
--  »»;  Scctow.  An.  Pli.  Clicm.  Pogn.  33->9S-i83i.  —  [«»")  )loi39.ti.  Aon,  i:h.  ph.  (0)- 
3Vi3i-180l.  —  r''>°)  ïmltxht.  C.  II.  04-800-1 8S2.  —  (>'<)  Vobel.  J.  Chcm.  PI).  .Vlmoifr- 
33.208-1S9I.  —  "•]  Skct.  Chem.  :4.  23-331-1871.  —  ("^j  Geigeb.  Migai.  tûr  Phirm. 
20-340-1830.  —  ,"*;  ScB«oaa.  .\r.  ikr  Pliirni.  .'ij-e-illlKT:..  —  ,»")  PR.!.  be  S.ivt- 
liiLLM.  Ah.  i;Ii.  Ph.   i3)-30-«)-l8j3.  —  '»"]  ïooki..   K»sliicr-9  Ar.  f.  Cli™.  S-TH-INSi,  — 
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chauffé  longtemps,  il  se  produit  du  chloi-ure  mcrcuriqtir,  qui  &c  siibliiiif 
IKirticIlement,  et  du  sulfate  iiierciirique  (Vogel)  ("*).  Le  cidoine)  abttorbL- 
les  vapeurs  d'anhydride  sulfuriqtie  en  se  Iransforninnl  en  une  masse 
transparente  ([tose}("°).  Il  est  réduit  k  froid,  et  sui-tout  à  chaud,  par  le 
chlorure  s(annique(Vogel).  Li  vapeur  de  phosphore  le  décompose  avec 
fnrniation  de  phosphiirc  de  inercnrc  et  de  perrhionire  de  phosphore 
(Davy)  ('*).  ChaulTé  avec  du  phosphore,  il  fournirait,  d'après  fiay-Lussac 
et  Thcnard("'),  du  mercure  métallique  sans  dégagement  de  chlore. 
Traité  par  le  perchiorure  de  phosphore,  le  calomel  se  change  en  suhlimé, 
lequel  s'unit  à  une  certaine  i]unntité  de  pen-hlonire  de  phosphore  pour 
former  le  sel  5llgCI'.2PCr',  cl  il  se  dégage  du  trichlorure  de  phosphore 
<Baudriinont)("*). 

Chaulé  avec  de  l'ncide  azotique,  le  calomel  se  transforme  en  siihlimé  et 
en  azotate  mercurique(Bounny)('").  ("ctte  réaction  n'a  lieu  qu'avec  l'acide 
n7j)tique  concentré  el  chaud  (Schlesiuger)  (*"),  Traité  par  un  mélange 
d'iieidechlorhydrique  el  d'azotate  de  sodium,  fe  calomel  se  transforme  en 
sultliraé.  Le  liquide  étendu  d'eau,  puis  décanté  et  addilionné  de  sulfure 
de  calcium,  précipite  du  sulfure  do  mercure  qu'il  suflit  de  laver,  de 
sécher  el  de  distiller  avec  de  la  chaux  pour  récupérer  le  mercure.  Ce  pro- 
cédé a  été  proposé  pour  régénérer  le  mercure  ayant  servi  à  l'amalgamn- 
lion  (Mann)  (*"). 

Le  calomel  est  décomposé  par  le  potassium,  le  sodium  el  le  charbon 
avec  production  du  métid  (Gay-Lussac  et  Thénardj  (^')  :  réduiten  vajieurs, 
il  est  décomposé  par  le  charbon  chauHé  au  rotigc  (Lampatlius)  ['"]. 

Chauffé  avec  des  hydrates  alcalins,  des  terres  alcalines  ou  leurs  hydrates, 
le  calomel  fournit  du  merciu'e,  de  l'oxygène  et  un  chlorure  alcalin.  Les 
alcalis  fixes  en  solution  le  transforment  en  oxyde  mercureux  noir  el 
chlorure  alcalin. 

l.a  démonstration  de  l'action  de  masse  basée  sur  les  eiïets  produits  par 
une  solution  de  potasse  sur  le  calomel  a  été  étudiée  par  Deterich  et 
\Vôh(er(»"). 

A  froid  l'ammoniaque  noircit  le  calomel  (Knne)  ('**)  et  le  transforme 
en  oxydule  et  chlorure  double  de  mercure  et  d'ammonium  (Huchner)("'). 
Le  carbonate  d'atnmonium  le  colore  en  gris  (Wittstein)  ("'),  Le  carbo- 
nate de  magnésium  le  décompose  quand  on  fait  bouillir  le  mélange  avec 
de  l'eau;  il  se  produit  du  chlorure  mercurique  et  du  chlorure  de  magné- 
sium (BûchnerlC").  A  froid,  la  magnésie  est  sans  action  sur  lui.  Dans  les 
mêmes  conditions,  le  carbonate  de  calcium  se  change  en  chlonu-e;  ceux 
de  baryum  et  de  strontium  agissent  plus  faiblement.  Le  sulfate  de  calcitnn 
et  celui  de  sodium  donnent,  à  l'ébullition,  un  peu  de  chlorure  de  calcium 
et  de  sulfate  de  mercure  (Vogel)  ("').  Mis  au  contact  d'ammoniaque  et 


,''■';  DiVEMet  SinnuD.J.  Chem.Soc.  '^j-49-JJS-lH80.— )>■<)  Vdcel.  J.  r.licm.  Ph.  Hàmi-v 
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StO  CHLORURE  MERCL'REl'X. 

(le  cliloriirc  d'argent,  le  caloiiiel  fournit  un  précipité  noir  conleiianl  le 
clilorure  AzIlg'CI.  AïII'CI  ainsi  que  du  mercure  et  do  l'arj^enl  réduils 
(Aiilony  el  Tuii)  ("'). 

Le  cuivre  le  décompose  à  froid  en  présence  de  l'eau,  le  liquide  prend 
une  teinte  verte  par  évaporation  et  la  lame  métallique  est  couverte  de 
mercure.  A  cliaud,  la  réduction  est  plus  prompte  et  le  cuivre  se  recouvre 
d'une  couche  d'oxyde,  solublc  dims  l'acide  chlorhydrique,  el  de  niercun- 
(Vogel)  ("").  D'après  Bannewjii  (°"),  une  lame  de  fer  bien  polie  n'attaque 
pas  le  caloinrl;  cette  lame  noircit  lorsque  le  calomel  contient  seule- 
ment suàoij  de  sublimé.  [Réduction  du  calomel  par  l'argent  (Bninsled  )(*'*)]. 

Mélangé  à  du  sucre  sec,  il  n'éprouve  pas  d'altérations.  Mais  si  l'on 
n'apporte  pas  à  cette  préparation  les  soins  nécessaires,  une  petite  quantité 
de  calomel  se  transforme  en  un  mélange  de  sublimé  et  de  mercure 
(Langbeck)  ('").  Le  calomel  est  réduit  par  une  dissolution  de  fnrmiatc  de 
potassium  à  l'ébullition  avec  séparation  de  mercure  (BonsdorlT). 

Action  décomposante  de  l'eau.  —  La  sublimation  du  calomel  donne 
parfois  naissance  à  un  mélange  de  mercure  et  de  chlorure  morcui'i({tie. 
(^ette  décomposition  serait  due  à  la  présence  de  l'eau  (Gmclin).  Quand  un 
le  sublime,  le  calomel.  préparé  |)ar  voie  humide,  i-ougit  le  tournesol  plus 
rapidement  que  le  calomel  obtenu  par  voie  sèche,  parce  qu'il  semble  ren- 
fenner  plus  d'eau  bygroscopique  (PagenstcchcrU*").  Si  l'on  fait  bouillir 
du  calomel  20  ou  50  fois  avec  ii-,  l'eau,  ce  corps  devient  gris,  et  si  l'on 
évapore  le  liquide,  celui-ci  contient  des  traces  d'acide  chlorhydrique.  It 
se  produirait  alors,  d'après  DonovanC"),  un  chlorure  basique  (|itc  l'on 
obtient  aus^i  en  faisant  bouillir  le  calomel  avec  de  l'acide  chlorhydrique 
de  densité  1 ,1 7î),  ou  en  bropnt  ensemble  de  loxydc  noir  avec  de  l'acide 
chlorhydrique,  ou  en  exposant  le  calomel  à  l'action  de  )a  lumière.  D'aprèâ 
GronerC"),  une  hmgue  ébullilion  du  calomel  avec  l'eau  donnerait  un 
peu  de  chlorure  mercurique  avec  formation  concomitante  d'mi  sous- 
cblorure.  Le  liquide  fdtié  noircit  par  l'addition  d'hydrogène  sulfuré 
(Vogel)  ('"").  Guibourtl""*)  a  montré  que  les  deux  variétés  de  calomel 
(voie  humide  et  calomel  à  la  vapeur),  soumises  longtemps  à  rébullition 
avec  de  l'eau,  peuvent  se  dissoudre  presque  totalement.  11  l'csterail  un 
résidu  d'oxyehlorure.  Si  le  liquide  contient  de  l'acide  chhu-bydrique, 
I  L'bullitiuu  donne  do  notables  quantités  de  chlorure  mercurique.  Même 
à  froid  et  au  contact  de  l'air  et  de  l'eau,  le  calomel  subirait  une  transfor- 
mation partielle  (Guibourt).  A  chaud,  au  contact  de  l'acide  chlorhydrique 
ou  de  chlorures  alcalins,  le  calomel  se  transforme  conqdètemcnl  eu 
sublimé,  qui  se  dissont,  et  en  mercure  (Boullay)  ('"l.  La  vapeur  d'eau  le 
décompose  partiellement  (lli<;hini)  C^), 
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ACTION  DES  CHLORURES.  Sit 

Action  des  chlomres  et  de  divera  sels  sar  le  calomel.  —  D'après 
SimonC^'),  le  cntoiuel  est  nltaqué  par  une  solution  de  sei  ammoniac; 
l'ntre  40°  et  50"  le  sel  mariii  n'agirait  sur  lui  (|ue  d'une  manière  insigni- 
liantcel  l'acide  chlorhyilrique  étendu  ne  l'attaquerait  pas.  D'après  des  expé- 
riences plus  anciennes  de  Peltcnkofer  ("'),  il  se  produirait  toujours  un 
^1  double,  à  l'éliullition,  lorsque  la  liqueur  renferme  du  sel  ammoniac 
nu  du  sel  marin;  il  se  ferait  aussi  du  mercure  libre.  Une  simple  élévation 
de  température  de  40°  à  50"  eu  présence  d'eau  et  d'alcool  transformerait 
une  partie  du  calomel  en  sublimé  (Bertliè)  (*'').  On  accorde  une  impor- 
tance considéi-nble  à  l'action  des  chlorures  alcalins  sur  le  calomel  :  d'après 
beaucoup  d'auteurs,  c'est  à  la  transformation  partielle  du  calomel  en 
sublimé  au  conlact  du  sel  marin  que  le  calomel  serait  redevable  de  ses 
propriétés  thérapeutiques  (Mialhe)(^).  Capellc  (1 765)  l'avait  signalée  le 
premier  et  Proust  en  avait  commencé  l'étude.  Le  mercure  métallique 
lui-même,  mis  en  digestion  avec  des  solutions  aérées  de  chlorures  alca- 
lins, se  convertirait  partiellement  en  sublimé  (Miallie) .  D'après  cet  auteur. 
li  quantité  de  sublimé  produite  au  contact  des  chlorures  alcalins  serait 
■"n  rapport,  non  avec  la  proportion  de  calomel  employée,  mais  avec  celle  du 
chlorure  alcalin,  et  dépendrait  surtout  de  la  concentration  de  celui-ci.  La 
présence  de  matières  organiques  neutres  n'empêche  pas  cette  transfor- 
mation. Mialhe  pense  que  les  deux  tiers  environ  du  sublimé  qui  se 
forme  dans  ces  circonstances  sont  dus  à  l'inOuence  de  l'oxygèuc  de  l'air. 
Cependant  l'eau  distillée  bouillante,  privée  d'air,  produit  partiellement 
cette  transformation. 

D'après  baroque  (*"),  et  contrairement  à  l'upiition  de  Mialhe,  les  chlo- 
rures alcalins  ne  feraient  que  dissoudre  le  calomel  à  la  température 
ordinaire,  sans  l'allérer;  car  le  liquide,  agité  avec  de  l'éthor,  ne  cède  pas 
(le  sublime  à  ce  solvant.  A  l'ébullition  seulement  cette  transformation 
reproduirait.  Le  sel  ammoniac,  dès  la  température  ordinaire,  transfor- 
merait une  partie  du  caiomel  en  sublimé  {baroque,  Pfaff('"),  Mar- 
lius("'),  Righini  ("*)].  Mialhe  (*")  a  maintenu  ses  premières  conclu- 
rions :  à  froid,  comme  à  chaud,  les  chlorures  alcalins  transforment  par- 
tiellement le  calomel  en  sublimé.  A  froid,  la  présence  de  l'oxygène  est 
indispensable;  à  chaud, elle  est  inutile.  Ilennel  {"")  avait  d'ailleurs  montre 
antérieurement  que  l'emploi  du  sel  ammoniac  dans  la  purification  du 
calomel  aboutissait  toujours  à  une  décomposition  partielle  de  celui-ci. 

Cette  attaque  du  calomel  par  le  sel  marin  a  une  grande  importance 
physiologique.  Avec  la  concentration  du  chlorure  de  sodium,  telle  que 
lelle  qui  existe  dans  l'organisme,  il  n'y  a  qti'iuie  très  faible  quantité  de 
sublimé  qui  puisse  prendre  naissance  ;  mais  la  formation  de  ce  dernier 
est  accélérée  par  la  présence  des  globules  sanguins,  ceux-ci  transportant 
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m  CHLORURE  HERCIIREI'N. 

l'ozone  sur  le  soi  marin  ftt  le  eWore  de  ce  dernier  devenant  disponibli' 
(Voit)  ("').  Berthelot  ('"')  explique  la  IransFonnatioa  du  calomel  eu 
i<nl)liiné  sons  rinflucncc  des  chlorures  airalins  en  faisant  inlervenir  la 
chaleur  de  formation  de  certains  sels  doubles. 

Il  faut  admettre,  d'après  Ditle  ("'),  que  le  caloincl  est  dissocié  par 
l'eau  froide,  très  faiblement  sans  doute,  mais  davantage  à  l'ébullition. 
S'il  y  a  présence  d'un  sel  haloïde  alcalin,  il  se  forme  un  sel  double  cl, 
l'équilibre  étant  rompu,  une  nouvelle  dose  de  calomel  se  dissocie  dont 
I»  portion  à  l'état  de  sfil  mercurique  se  combine  au  sel  haloïdc  alcalin. 
D'après  PoHacci  ('"),  le  calomel  devrait  son  activité  dans  rorganisnie, 
nun  pas  à  sa  transformation  partielle  en  sublimé,  mais  à  l'action  qu'il 
subirait  au  contact  des  snlfocyanates  alcalins;  il  se  transfoiinerait  en 
mercure  et  sulfocyanate  mercurique  très  soluble. 

A  propos  d'une  étude  faite  par  Richards  ("")  sur  l'action  léciproque  du 
calomel  sur  le  sel  marin  avec  formation  de  sublimé.  Richards  et 
Archibald  {"')  ont  examiné  les  quantités  de  mercure  ionisé  dissoutes 
dans  les  solutions  des  chlorures  de  sodium,  de  baryum,  de  calcium  H 
(l'acide  chlorhydrique  de  difféientes  concentrations.  L'acide chlorhydrique 
et  le  sel  marin  ont  à  peu  prés  la  même  action.  Le  chlorure  de  baryum 
réagit  plus  faiblement,  le  chlorure  de  calcium  moins  encore,  celui  de 
cadmium  est  presque  sans  action.  La  quantité  de  mercure  dissoute,  pnV 
cipilable  à  l'état  de  sulfure  jtar  l'hydrogène  sulfure,  augmente  avec  la 
concentration  du  sel  marin  ;  on  obtient  une  valeur  maxima  avec  l'acide 
chlorhydrique  se]it  fois  norina).  Lorsque  les  solutions  ne  sont  pas  trop 
concentrées,  la  marche  de  lit  réacitnn  est  approximativement  une  fonc- 
tion simple  du  carré  de  la  concentration  de  l'ion  chloi'e. 

Gewecke  {"')  agite  des  solutions  de  chlorures  de  sodium,  de  potassiiun 
ou  d'ammonium,  dont  les  concentrations  sont  comprises  entre  une  et 
4,â  molécules  au  litre,  avec  un  excès  de  calomel,  pendant  7  à  8  heures  à 
des  tem]»ératures  de  2^°,  Sa",  45".  Si  l'on  dose  le  mercure  entré  en  dis- 
solution, on  trouve  que,  dans  les  Hqueui's  les  plus  concentrées,  il  se  dis- 
sout, à  ih",  un  peu  de  calomel  en  nature,  la  majeure  partie  de  ce  corps 
entrant  en  dissolution  sous  forme  de  sublimé.  Le  mercure  ne  se  dissout 
que  dans  les  solutions  aérées  et  surtout  dons  celles  de  chlorure  d'ammo- 
nium. En  l'absence  de  l'air,  il  ne  se  dissout  pas  trace  de  mercure.  D'après 
Iloglan  C"),  la  présence  du  sel  marin,  du  sucre,  ou  de  l'acide  citrique 
favorise,  à  la  température  du  corps  humain,  la  transformation  du  calomel 
en  sublimé. 

Action  de  l'acide  cyanhydriqne  et  des  cyanarea  sur  le  calomel.  — 
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PROPRIÉTÉS  CIKMIQIES.  2i3 

liiiprès  Bilchner  C'),  le  ciloniel  traité  par  une  solution  d'acide  cyan- 
hvilrique  se  Iransfonne  en  cyanure  de  inercui-e  et  acide  clilorhydrique ;  il 
SI-  fait  aussi  un  peu  de  mercure  métallique.  On  peut  expliquer  ainsi  ta 
|)ri-sence  d'un  dépùt  noir  ou  Tond  des  llacons  dans  lesqueU  le  calornel  a 
lit- incorporé  à  unlooch  blanc  {Regimbeau)  (""l.La  liqueur  devient  acide, 
itiais  b  poudre  qui  se  dépose  n'est  pas  métallique,  elle  est  composée  de 
lii-s  petits  rristaui  (Soubeiran)  ("").  Deschaiiips  {^')  fait  remarquer  que 
lis  amandes  amères,  quand  elles  sont  sèches  et  broyées,  n'ont  pas  d'action 
Mir  le  caloniel,  mais  que  ce  corps  est  instantanément  altéré  quand  on 
'ijoiile  un  peu  d'eau  :  il  y  a  alors  décomposition  de  l'amygdalinc.  L'action 
<!''  l'acide  cyanhydrique  sur  le  calomel  foiu'nirait  du  chlorure  c^t  du 
lyanure  mercuriques  et  du  chlorure  d'ammonium.  L'ammoniaque  pren- 
ilrail  naissance  par  suite  de  l'action  de  l'émuisine  sur  i'amygdaline.  Il 
><'niit  donc  dangereux  de  faire  des  préparations  médicinales  avec  du 
lalomel  et  des  amandes  amères.  Miatbe  ("')  a  formulé  des  conclusions  à 
j)i'u  près  analogues.  Mais  Bérangcr  (^)  pense  que  la  présence  du  chlorure 
iiiercurique  est  douteuse  quand  le  calomel  se  trouve  au  contact  d'eau  de 
Imirier  cerise,  car  cette  eau  contenant  de  l'aldéhyde  hcnzoique,  l'acide 
<'li]orfaydrii|ue  formé  dans  la  i-éactîon  se  porterait  sur  ce  corps  |)our 
ilonner  du  chlorure  de  bcnzoyie. 

Biissy  et  Buignet  ("*)  admettent  que  l'acide  cyanhydrique  agit  sur  le 
<-nluinel  simplement  par  action  de  jirésence;  le  calomel  noircît  à  son 
<'<intacl  d'une  manière  instantanée,  mais,  dans  le  liquide  filli'é,  on  ne 
Irouverait  que  du  chlorure  mercurique.  Couquet  ['^']  trouve  (pie,  dans 
laction  de  l'acide  cyanhydrique  sur  le  raloniel,  il  se  forme,  en  <|uantîtés 
l'ipiivalentes,  du  cyanure  de  mercure  et  de  l'acide  chlorhydrique;  mais 
la  i-éaction  est  incomplète  et  ce  n'est  qu'après  avoir  fait  agir  un  grand 
nombre  de  fuis  de  l'acide  cyanhydrique  concentré  sur  un  poids  très 
faible  de  calomel  qu'on  arrive  à  une  décomposition  à  peu  près  iiité<!rale. 

L'association  des  préparations  cyauhydriques  avec  le  calomel  doit  être 
■'■vitée  à  cause  de  la  réaction  chimique  qui  se  produit  et  de  la  teinte 
■lu'rlle  communique  au  médicament.  Mais  celte  association  n'est  pas 
bien  dangereuse,  car  la  quantité  de  cyaiuire  mercurique  formé  n'est  pas 
|>ttis  touque  que  la  dose  d'acide  cyanhydrique  qu'elle  remplace. 
>Jieynet  (")  a  conGrmé  ces  conclusions.  D'ailleurs  si  l'acide  chlorhydrîque 
'■st  <léplacé  par  l'acide  cyanhydrique  en  solutions  étendues,  l'acide 
•  hlorhydrîque  concentré  déplace,  inversement,  l'acide  cpnhydrique. 
hlein  ("')  a  établi,  pr  des  expériences  faites  sur  le  lapin,  que  si  l'on 
détermine  chez  cet  animal  la  toxicité  d'une  solution  étendue  d'acide 
<  yanhydrique  à  1*'',40  au  litre,  puis  la  toxicité  de  cette  même  solution 
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- 1  \kKm.  t.  Phiim.  a.  (3]-*B-T8î.l8M.  —  ;•»•]  K„i„iti.  J.  V\»nn.  Ch.  (;>)-30-39?-1889. 
-   ■>",  CnniT.  J.  Ph.mi.  Ch.  (j)-aO-*50-189î.  —  f»^',  Paiew.  J.  Plurm.  Cli,  [â)-25-5(»- 
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mise  au  mntiict  il'im  ^'raiid  excès  do  riiloinel,  on  tniuvo,  apri'S  ncuti-ali- 
luitioii  do  la  seconde  soluliuii.  4|ue  le  pouvoir  l»\ii|iie  est  seiisiblciuenl  Ir 
iiiéirie.  I)'a|ii'c's  Vîtali  ("*),  il  se  foniiorail  dans  l'action  de  lacidc  lynri- 
liydi-i<(iie  sur  le  caloiiiel  uniquement  du  ryanure  de  mercure. 

Le  caloinel  est  décomposé  par  une  solution  concentrée  de  cyanure  de 
potassium  avec  production  de  cyanure  de  mercure  et  de  potassiuui,  de 
chlorure  de  |H)liissiuui  et  de  mercure  (l)ittc).  La  réaction  est  fortemcnl 
exothermique. 

Usages  du  calomel.  —  On  emploie  le  cnlomol  û  la  va|»eur  comme  pur- 
gatif et  vermifuge.  A  rextérienr  on  l'euiploie  comme  collyre  soc.  Iti)n)u- 
reusenicnl  pur,  il  ne  sérail  jamais  toxique,  môme  en  pi'éseuce  des  clilo- 
i-iires,  d'apW-f.  l'opinion  de  plusieurs  auteurs.  Le  chlorure  mercureux 
obtenu  par  pix-cipilalion  n'est  |)as  employé  à  l'intéiieur,  II  entre  ilnns 
11)  formule  de  la  pommade  au  précipilé  blanc. 

Chlorure  mercureux  ammoniacal  lI^'CIM2.V£li'.  —  Le 
calomel  abi^orke  assez  ra|)idenient  le  ^/.  ammoniac  en  devenant  noir.  Il 
ne  se  f(U'iiu>  que  ce  seul  composé  ;  les  tensions  do  dissoeiiition  ob^r- 
vi'es  suivent  une  iniu'clit'  très  régulière  llsamberl)  (""i. 

CHLORURE  MERCURIQUE  II-CI'^^Tt ,'2    Ug:  TÔ.NJ;  (I  :  ^li.ll 

(SuliliiiK-,  siMimv  i-orro>lf. 

La  prépai-ation  du  chlorure  mercurique  a  été  indiquée  par  Gebcr. 
Kopp  ('"""),  Ilœfer  ('"'').  Celui-ci  soumettait  A  la  sublimation  un  mélaiif,'*' 
de  mercure,  de  vitriol,  d'alun  de  i-oche  calciné,  de  sel  commun  et  A' 
salpêtre.  Itasile  Valeutin  y  recoiuuit  la  présence  de  l'acide  chlorhydriquo  et 
reconnnanda  sa  dissolution,  faite  dans  une  décoclion  do  bois  de  gatne. 
dans  le  traitement  de  la  syphilis  (llœfcr)  (""|.  Tachenins,  au  xvii''siwlp. 
donna  le  moyen  de  pré|iarei'  ce  sel  en  ^rand  |>ar  la  sublimation  d'un  iiii'- 
lange  de  mercure,  de  sel  comuuin,  de  nilre  et  de  vitriol  (llœfer)  ('™''l. 

Formation.  —  Le  sublinn-  corrosif  prend  naissance  dans  la  combus- 
tion du  ineix'ure  dans  lethlorc.  (tu  l'obtient  en  saturant  par  un  couniiil 
de  chlore  du  mercure  placé  sous  l'eau  (Itertbollet)  ("').  II  se  produit  :  par 

)!03.—  ™)Vir.iL..  I.lln^i.  10-tl»-189î;  Wircsb.  81  f-lSflï.  —  (""]  PuNa.E  cl  Sotu-imn.  J. 
Cliai-m.  ai.  (-2;-12-()Ji-i«aO.  —  C™!  Hiecjkl.  Julirliucb  y,nk.  I-liinn.  lO-H-18*:..  —  ;«'!  Srm. 
Insl.  la-ft-IKiS.  —  '.'")  U««ai.  ].  Pl.irm,  Cli.  {3;-*^îll-lRtt.  —  (•«=',  Champ.  Ber.  (:i*ii 
iH^soll.  7-na2-l874.  —  i"*)  Uoctuï.  An.  tli.  44-187-1805.  —  {«*]  SciiLESimi:».  Rq..  tut 
l'hiim.  80-7fl-t8il.  —  (=^)  1Ia>x.  B.  Sw.  Cli.  {2;-ll-nH»îO.— (»»i)  C*i-1.iras.c:  d  T«t«». 
Itedicnlivi.  1-360-578:  3-115-'.811.  ~  .'^]  UwtDii».  An.  Ph.  GiJk-Tt.  73-433-t8iï:  73- 
I  l&.18i-..  —  ;«•  «1  DiKTER..:i(  cl  WriiiLEn.  ?..  »norj.  Clicm.  34-101-1!>0.->.  —  (»)  K.nï.  An. 
I>li.  Clii-m.  Vivg-  43-580-1837.  —  C™;  UPch<eii.  lltp.  fflf  Plurm.  03-70-1855.  —  |«')  Wiii- 
f-ir.a.  Ri'p.  fur  Pliinn.  S7-{1-1856.  —  !>=')  BfLHTiiin.  Hep.  fOr  Phinn.  4-280-1818.  - 
l>^|  VwEL.  Jalircïli.  448-1847- I8i8.  —  {•"}  Amosy  rlToai.  (iaiipl.  di.  il*1.  23-S-S5 1-189.'. 
Jahresli.  :>0I-180.1.  —  ("•'  L.iiniiH:p!.  Plinrm.  J.  (5;-9-46-1878-1873.  — ('™j  Isi«»t.  Air. 
Si-.  Ec.  Sorm.  S-irjtlSON.  —  ("8".  Kopp.  lirKliklilr.  4-180-1847.  —  i>™ '■■'  ilurM.  Ili>- 
l..ire.  1-359.  —  '*■=  '  ■  IIimkr.  Ilii-tcin-.  I-(83.  —  («"  ")  Hnftii.  11isl..in-.  S-ÎIO'.  —  '"  B'"- 
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<loiible  décoiiiposilinii  pntre  im  rpI  iiierciirit[ii(t  ot  un  chl<irurt>  soluble  ; 
cndissnlvnnt  l'oxytle  incrcurii|ut>clniis  l'acide  chlorliydriquc  ;  on  cliatifTaiit 
loxïiic  iiuTcnrHiiio  nvi«-  nn  diloniie  solid)!»'.  A  !a lompératurc  ordinaire, 
'1  miens  à  W-SO*,  en  prolonfrennl  le  contiict  pendant  2i  iieuivs,  le  sel 
mnrin  el  l'eau  fonntissent  une  petite  (jnautilé  de  snbliuié  corrosif  avec 
l'oxjdide  et  l'oxyde  de  nicreni-e,  le  bromure  et  l'iodure  nierciireux.  le 
sulfate  «.^t  le  uilratt'  niercurenx.  le  nitrate  basique,  le  mercure  soluble 
d'Ilahneinann,  l'acétate  et  le  larti-ate  luercureux,  les  sels  niei-curit|ues  et 
le  mercure  lui-même  (Miallic)  ('^^).  Projeté  dans  un  flacon  de  cblore 
l'oxyde  de  mercure  dégage  de  h  chaleur  et  do  la  Uunièrc  et  rouinit  du 
irhiurure  mercurique  (PHouzc)  ("').  On  roblient  aussi  en  cliauflant  une 
solution  de  chlorure  de  magnésium  avec  l'oxyde  jaune  (Iterzélius)  I'™)  ou 
ime  suintion  de  chlorure  de  calcium,  en  concenlnint  fortenient  (llochstet- 
ler[  {"").  Itenneoup  de  solutions  de  chlorures  métalliques  se  comjKirteut 
de  méuie,  il  se  forinc  de  l'oxyde  provennnt  du  cldorum  employé,  du 
chlonirc  mercurique  et  des  oiyehlorures  de  meiTure  (Rose)  ('").  On 
accélère  celle  furniation  en  faistmt  bouillir  la  solution  de  chlomre  métal- 
lique avec  l'oxyde  jaune  dans  un  courant  de  gni  carbonique  (Fonbergl  ("'). 
Les  hypocblorites  alcalins  en  solution  acide  houillante  transforment  le 
laloniel  en  subliiué  (Fairley)  ("'}.  Siewers)  (^)  le  prépare  en  saturant 
jiar  un  courant  de  chlore  une  solution  d'azotate  mercurique  de  densilé 
=  1,197.  Le  sublimé  prend  aussi  naissance  an  sein  d'un  mélange  conte- 
nant (lu  calomel,  du  bicarbonate  de  sodium  et  du  sucre,  loi'sqne  ce  mé- 
lange absorbe  l'Immidité  (Vulpius)  <"*). 

Préparation.  —  Onméledans  un  mortier  parties  égales  de  sel  marin 
et  de  sulfate  mercurique  secs.  On  introduit  le  mélange  dans  nn  malras  à 
long  col  placé  sur  nn  bain  de  sable  que  l'on  chauffe  peu  fi  peu.  Le  chlorure 
mercurique  se  condense  sur  ie  dôme  et  dans  le  col  du  niafras  (Kûnckel, 
Iterz^lius).  Geiger  ("*)  emploie  les  proportions  suivantes  de  matière: 
10  p.  de  mercnre,  8  p.  de  cblonue  de  sodium,  6  p.  de  bioxyde  de  man- 
^'anèsp.  Il  p.  d'acide  sulfurique  et  5  p.  d'eau.  La  |massc  bien  broyée  est 
mise  dans  une  cornue  avec  un  jwu  d'eau;  on  cbauffe  d'abord  pour  volatili- 
ser celle-ci,  puis  on  sublime  le  chlorure  mercurique.  On  peut  aussi  sou- 
mettre il  la  sublimation  un  mélange  de  ■'>  p.  de  mercure,  2  p.  de  sel  ma- 
rin, !2  p.  de  niliiitc  de  potassium,  4  p.  de  sulfate  de  fer  calciné.  AnthonC") 
propose  de  sublimer  nn  mélange  de  calomel,  de  bisulfate  de  potassium 
et  de  sel  maria,  ces  deux  derniers  corps  élant  en  excès.  D'après  Fleck  C") , 
un  évite  la  présence  du  calomel  dans  le  cblorure  mercurique  en  opérant 
la  sublimation  du  mélange  de  sel  marin  et  de  sulfuto  mercurique  dans  vn 

im.Li.Lr.  B.  Phwm.  a-lOO-lStO.  —  f™)  Pkiodie.  An.  Ct.  PI..  (3;-7-ne-IMr..  —  ('"1  Berié- 
iTO.   Bon.  ithresb.  3i-UÎ-lgi2.  —  ("»)  Hockstetteii.  J.  pi>«kt.   Chem.  17->7r>-t8W.  ^ 

■"iRow.  An.Ph.  Chcm.  Poffi.  107-288-1859.—  ["'jFoiïEBfi.  An.  Ch.  Th.  ;i;.l-500-U»t. 
—  («*)  FiiRLEï.  Jahrcih.   100.%I876.  —  ["')  Siewebs.   B^r.  Chcm.  Ccseil.  21-019-1888.  — 

»«  VrLFTirs.  Ar.  .icr  PliïPtn.  (3)-14-3lHS"fl.  —  [•")  GïrcKR.  Trommilorff  s  N.  J.  Phsrm.  4, 
I  '-  inrtie,  3itj-i830.  —  («^j  .ïiitboï.  Rfp.  fflr  Pliarm.  52-.17r^lM5.  —  ;»*;  Fi.ec».  J.  prilil. 
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courant  de  (jaz  ciilin'hïdi'î(|iio.  Wagner  ("')  pr(''|Kire  d'abord  le  sulfatt- 
incrcin-i(|iie.  ît  Iraile  en^nilc  colnï-ci  |Kir  l'cnii  boiiillantr  i]iti  change  it- 
siilfale  neutre  en  sulfate  basique  et  acide  sulfnriqiie.  Le  snirate  basique 
soumis  à  l'action  de  l'acide  chlorbydriqne,  donne  du  cblonireinercuriquc. 
L'acide  sulfuri que  mis  en  liberté  dans  ces  difTérenles  opérations  serl. 
après  concentration,  à  attaquer  de  nouvelles  quantités  de  mercuri'. 
Wagner  propose  aussi  de  traiter  le  sulfate  de  nuîivun;  par  l'eau  de  baryte 
et  de  dissondre  l'oxyde  de  mercure  dans  l'acide  ehloi-faydrique. 

La  préparation  usuelle  du  chlorure  mercurique  s'effectue,  d'après  li- 
procédé  indiqué  plus  haut,  en  sublimant  un  mélange  intime  de  poitU 
éf^ux  de  sel  marin  et  de  sulfate  niercurique. 

Propriétés  physiques.  —  Préparé  par  sublimation,  le  chloiint- 
mercurique  se  présente  sous  forme  d'une  masse  blanche,  transparenle. 
l'omposécd'octaÀdres  à  base  rectangulaire  [.MitscherlichC^j.lliortdahlf^r. 
Sa  solution  aqueuse  ou  alcoolique  dépose  des  prismes  rhoniboîdanx 
droits,  aplatis,  terminés  en  biseaux.  Les  cristaux  sont  anhydres,  leur 
saveur  est  métallique  el  très  désagrt-able.  l>=:5.i>2  (Scbiff^,  5,405'^ 
(Knrsten)  {""'),  5,42  (Boullay)  ("*). 

Il  fond  quand  on  le  chauffe  sinis  la  pression  ordinaire  et,  irapr<'> 
l'^ariielley  ("'),  il  ])eul  être  chaulTé  au-dessus  de  son  point  de  fusion  soti> 
pression  réduite  sans  foudre.  Sa  lem|)érature  d'ébullition  est  située  entrr 
^02°  et  516°  (Carnelley  et  Williams)  {"*),  D'après  MarignacC"),  il  fondrail 
à  273"  et  sa  tenipéraUire  d'ébullition  serait  située  à  296". 

Tension  de  vapeur  dans  le  vide  ^^  20""  à  200",  150"""  à  240",250""' 
ii26^\  370"""  à  270",  420'""'  à  sa  température  de  fusion  (RichterH'") 

Tciisiat»  lie  vs|it'urs  i\e  <|ucti|ues  stk  hilogi'-iiô'i  : 

H»rCl>         H^Bi*         HftI*  va» 

D»< U.(I3  Ù.Utri  ,  U.OOt 

100' 0.10  U.OU  O.OK  0.080 

iw 03  0.31         o.tas       O.OIil 

150» 2,r>3  2,30  0.79  0.07 

180". fl.80  8.«0  3,51  0,45 

SOO» 23.80  2*.10  0.40 

250». nn.lO  160.7  70.40  . 

300" WÔ.TO  .M0,8  S56.40  t. 

(  Wiedemann.  Steizner  et  Niederscbulte)  ("'  *) , 

Légèrement  volatil  à  la  température  ordinaire,  d'après  Faraday.  iii>ii 
volatil  ni  Ji  l'état  solide,  ni  en  dissolutions  concentrées  (Rituel)  {"'). 

D'après  Minozzi  {^"f,  la  volatilité  du  chlorure  mcrcurique  en  solulioi) 
aqueuse  augmente,  quand  on  distille  celle-ci,  avec  la  concentration  de  h 

tlieoi.  90-2(0-1866.  —  i™,  M ir^rn Entrai.  Ai..  l'Ii.  Clicm.  Po^.  28-1 111-1833.  —  (•"  Hioni- 
i«flL.C.R,  88-581-1870.  —  ■'"■)KiRsiiii.  J.  Cliem.  pli.  Scliwpiit.  60-tl6-lB32.  —  (»«)C.n 
xKi.LE(.  J.  Cliem.  Sof.  (2}-41 -51 7-1882.  —  j™')  Uiucellei  cl  Wiri.u»».  J.  Oicm.  Soc.  (^^33- 
281-1878. —  i'«))l*iiiiiMr.Ar.  Se.  pli.  n»l.  InouTt-lle  p*rio*'.  33-194-1868.— |^)  Ricam. 
Bcr.  Oiem.  Cc«'ll.   19-10r)7-188«.  —  [*"'.  Wismsum.  Sieliïm  cl   SiEDEBSfnctTE.  Cbcm. 
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Mtlutioii.  f)'api'ès  Arclonski  C^).  le  sublitiii'  totrosif,  «le  Humilie  que  le 

bromure   uiercurique,  est  volatil,   même  à   la   tenipéi-ntnre  ui-dinaire. 

l'ratiquomenl,     il    n'eiisle    pas  de  lempératui-r    inrériem-e   limite   de 

tulalilitc-. 

Solubilité.  Le  chlorure  mcrctirique  est  solublc  <liiiis  lK,ù  p.  d'eau 
à  14'  (J.  Dav))  (■")  et  dans  2  à  S  p.  d'eau  bouillnnle.  A  0\  100  p.  d'enu 
on  dissolvent  4.5  p.  (Mulder).  Celle  solution  aqueuse  rimait  le  tournesol. 
D'après  Poggiale  (""),  la  i^olubîlité  du  sublimé  ne  serait  pas  proportion- 
nelle à  la  température;  100  p.  d'eau  dissolvent  : 

«0        10»        M»       30»        W        50»       «00        in»       80»       »0"      100" 
%C1«.   .      V3     6,57      7,38      8,43      9,62     11.31    13,K6    17.39    îi,30    37.05    &3.90 

i  litre  d'eau  à  25"  dissout  7i*^M 7  HgCI*,  soit  0.262  mnl.  (Morse)  (•"). 
Le  noir  animal  absorbe  assez  rapidemeiil,  mais  non  complètement,  le 
i-hlonire  mercuriquc  dissous  fraicbenient  dans  IVau  (Œchsncr)  ("'). 
D'après  Elard  (*"),  l'eau  dissout  le  sel,  cnlre  0"  et  (20°  suivant  ime 
courbe.  De  120°  à  140°,  tes  points  se  trouvent  eu  ligne  droite.  Au  delà 
de  150*,  la  dissociation  se  manifeste  avec  production  de  chlore  libre.  Les 
solutions  qui.  jusqu'à  120°  environ,  déposent  par  rerroidissement  les 
aiguilles  bien  connues  de  sublimé  anhydre,  laissent  voir,  à  des  tempé- 
ratures plus  hautes,  des  paillelles  nacrees  rappelant  par  leur  forme 
l'iudiire  mercurique.  D'après  Arctowskt  (*»'),  ces  paillettes  ne  sont  pas 
(lifTcrentes  de  la  forme  ordinaire  du  sublimé. 

Le  chlorure  mercurique  est  précipité  de  sa  solution  aqueuse  par  un 
excès  d'acide  sulfuriqiie  et,  si  cet  excès  est  suftisant  (2  vol.  SO'Il',  1  roi. 
de  solution  saturée  à  20°),  il  ne  reste  que  très  peu  de  mercure  en  solution. 
Le  bromure  mercurique  se  conduit  de  même  (Viard)  (•"*). 

Poids  spécifique  des  solutions  de  sublimé  dans  l'eau  : 

HkCP  pour  100.  .    .   .  =*,?!  3,75  2,4ï  1.32 

A     0» =1,04070  I.0305U  1.02035  l.OlOOft 

—  10» -I,0«33  1,03022  I.OSOIB  1,009» 

—  20» ^1.03855  1.02855  I.OISSO  1,00835 

—  30" -1,03566  1.02577  1,01585  1,00575 

(.SchrÔder)  C"). 

Le  chlorure  mercurique  se  dissout  dans  5  p.  d'alcool  (Gmelin)  {'°'). 
A  60",  l'alcool  de  densité  0,816  en  dissout  la  moitié  de  son  poids 
{i.  Davy). 

Ouinliléa  dissuulvs  jHiur  100  parlirs  ilc  : 
Temptralurr .  Alcool  mi'tlijrltqac.  Alcool  étliylHjuc. 

10".5  52,9  > 

ISPfi  06,0  10,5 

(Lobry  de  Bruyn)  ("'). 

Ccntr.  Bt.  I-l«l-l«fâ.  —  («»)  Riegii.  Ar.  4er  Plurm.  (2  -«l-2n+-18:i0.  —  (««)  Hicuiii. 
Boll.  Cbhn.  r«rm«c.  *3-745-1001.  —  [»')  Abctowsii.  Z.  «norf.  Oiem.  7-187-189*.—  ("")  J. 
llATT.  Rep.  fur  Pbirin.  18-501-182*,  —  C*»!  Poeguie.  An.  Cli.  Ph.  |3)-8-463-i8*3.  — 
(«»)  ÏOKSE.Z.  ph.Chem.  41-725-1902. —('»')  ŒcHsïer, Cit.  130-1827-1900. -(""l  Éi.kb. 
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Etard  {'^}  a  étudié  U>s  parlicularités  du  lu  soliibiIiU'  dii  ehiururt-  mer- 
curiquc  diiiis  les  alcools  niéthyliquc  et  éthyltque. 

Poids  spi'cilîquc  des  dissolutions  de  chlorure  niercuriquc  dans  Talcool 
cthylique. 


0.83t35 

0,82286 

0.81*05 

0,8050* 

0,85U7 

0,8312 

0.8328 

>i,81ii 

o,m{ 

0.)t3l» 

0.831 i 

0,8997 

0.8935 

0.85fD 

0,8403 

0.8375 

0,89«6 

0,8877 

U.878» 

O.KI<08 

0,^00 

0.0213 

0.0110 

0,002* 

D,M« 

0,8523 

0,943:< 

0.93Î9 

0,0S^1 

0,9Ki2 

0.eJ53 

0,9652 

1.0385 

1.0181 

1,0083 

0.0982 

19.39  . 

12.40  . 
^Schrodei). 

Skiiincr  (*")  a  indiqué  l'élévation  du  point  d'éliuilttion  dos  soluti<Hi$ 
aqueuses  et  alcooliques. 

L'éthcr  ordinaire  dissout  le  tiers  de  son  poids  de  sublimé  (J.  Davyj. 
D'a|)rès  Madsen  (""),  1  p.  de  sel  se  dissout  dans  7,5  à  8  jiarties  d'élher 
pur.  La  solubilité  du  clilorure  mercurique  dans  l'étlier  devient  plus  que 
double  si  on  ajoute  de  l'eau  à  l'élher.  Elle  passe  de  0,15  à  U,31  mol.  par 
litre  lorsqu'on  passe  de  Téther  pm-  à  l'élher  additionnée  de  0,095  mol. 
d'eau  par  Itlre.  Celte  particularité  peut  servir  û  connaître  exactement  la 
teneur  en  eau  de  l'éther  (Stromholni}("'|.  On  en  conclut  que  le  chlorure 
mercnrique  existe  dans  Li  solution  éihérée  sous  forme  d'hydrate.  Le 
partage  du  chlomre  mercnrique  entre  l'eau  et  l'élher,  a  été  délemiiné 
par  Skinner  ("");  entre  l'eau  et  le  toluène,  par  llantzsi'h  et  Vagt  ('"). 
100^'  de  solution  saturée  dans  le  sulfure  de  carbone  contiennent  :  ù 
0"  :  O'^.OIO  HkCI',  à  S"  :  0'--,Oôl ,  à  2ù°  :  Û«M)à;i  (.\rctowski)  ("").  Lue 
partie  de  sublime  se  dissout  dans  1-4  parties  de  glycérine  (FaîrleyK"'). 
Peu  soluble  dans  le  benzène  à  froid,  plus  solubleà  chaud  (Franchi  mon  l)(*"). 
100  molécules  d 'et lier  acétique  dissolvent  :  à  0*,  15, i  mol.  llgCI*;  ù  I.V. 
lJ,9;à30M6:à40°,r),  16,l;ày(r,2,  16,5  (Linebarger)('"). 

D'après  Xauinaun  ("'),  une  solution  salurée  de  sublimé  dans  l'élher 
acétique  possède  un  poids  spécifuiue  de  1 , 1 1  à  1 8°  (eau  à  V^  1  )  et  elle 
contient  i  gr.  HgCl'  dans  5*' .  J  d'acélate  d'élhyle. 

Le  chlorure  mercurique  se  dissout  dans  le  mélhylal  (Eidniann))"')- 
La  solubilité  dans  une  solution  décinormale  de  nitrate  mercurique  est  de 
105  gr.  |)ar  litre  (Morse  i{"').  Le  chlorure  mercurique  est  très  soluble  dans 

C.  It.  H4-H2-1892.  —  («M)  AmroHfki.  Z.  «norg.  Qiem.  10-27-18BS.  —  ["»)  Vi.n».  C.  8. 
135-9*2-1902.  —  (""J  ScBKÔDER.  Jihretb.  16»-I88«.  —  [™)  fi.eLis-Kmcr.  Iluxltiudi. 
in-788.  —  ("";  LoïMBK  BmPTï.  Z.  pli.  Cbom.  10-782-1892  ;  Rcc.  Piïï-B«.  H-112-1892,  - 
(**)  Et^rd.  c.  B.  114-113-1892.  —  («•)  SwiraE».  J.  aii-m.  Soc.  {9]-61-.T39-1892. — 
["")  MtMRi.  Jïhresb.  «7-1NB7.  —  (•" ) SisBmioLï.  Z.ph.  Clipiii.  *4-«3-1903.  —(•'•)  Hirtik» 
el  VifiT.  Z.  ph.  Chem.  38-705-1901.  ~  [«■•  ')  Ancrnw»!.  Z.  (oont.  Chcni.  0-260-1894.  - 
["»)  FtiRLBi.  Monit,  Scient.  (3)-S-685-1870.  —  [»")  PRvicHiatnT.  Hiv.  Pivï.B».  1-55-1882.  — 
l«>0)  Li!<EiAicEii.   Am.  Cliem.  J.   ia-91*-l894;   Jibrcsli.  088-1891.  —  \»»)  Emui^.  aiem- 
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l'nrc-lone.  A  28°,  une  solution  saturée  a  poiii'  densité  I  ,!)M>  ;  oile  contient 
i  fîr.ll^CI'  dans  O^'.TOd'acéionelNaumann)  (™).  Le  chlorure  mpreHric(ui' 
cA  insoluble  dans  le  cyanogène  liqui<lo  (Tscntnerschwer)  (""'), 

Clialrar  iprcifiquc  do  solulioni  aqucuic!  : 

HgCPdiDj  100  pcrlieE.  Cluleur 

lie  dissolution.  tpvviScjiii?. 

i.Oî 1,003 

S,07 0.983 

3,50 0,001 


iUlûinke)  ("'). 
Chaleur    spécifique    des    solutions   de  <Idorurp  mercurique    (Timo- 


CliilcurEpL'dlli|iic<l 

KCl»(l«BlOOp.rtip 

do  diiMlulion. 

<'^.hili.. 

.péeifiqu* 

14,05.    .    . 

0,612 

17.28.    .    . 

.       0,505 

Dans  l'ilmul  méllivliiiuc. 
ll|ta»-(-   aSCH'O  cmreI0»cl50»;.= 


Dana  l'aicoul  ètliv1i<iii<-. 

11801*+  aac'H'û z=0,53«3 

\-   M     —  :^0.55683 

j-iOO     _  =0,57885 

=O..-t07O3 

Chénevcau  (*"')  a  étudié  l'indice  de  rrfi-actïon  des  solutions  de  chlo- 
nire  mercurique. 

I,c  spectre  d'émission  a  été  mesuré  par  Peirce  ('")  en  introduisant  un 
\mi  de  substance  dans  un  tube  de  Gcissier,  en  chauiïnnl  ce  dernier 
l't  en  faisant  passer  l'étintelle.  Le  même  auteur  a  déterminé  également 
les  spectres  des  composés  Ilg'CI',  llg'Br*,  llgl'. 

I.a  conductibilité  électrique  des  solutions  aqueuses  du  sublimé  et  de 
bromure  mercurique  a  été  mesurée  par  Grotrian  ('");  la  conductibilité 
lies  solutions  aquenses  et  alcooliques  jiar  Skinner,  la  conductibilité  molé- 
ïulaire  des  solutions  aqueuses  jwr  Lcy  et  KisselC").  Fit/patrik  ('")  a 
Irouvé  que  la  conductibilité  des  solution»  aqueuses  pour  le  courant  était 
'>  peine  supérieure  à  celle  du  dissolvant  lui-même.  Le  mente  fait  se  pro- 
iluit  pour  les  solutions  de  sublimé  dans  l'alcool  ordiuaîi'c  et  l'alcool  nié- 
thjliqne.dans  lesquels  le  sublimé  est  plus  soluble  que  dans  l'eau.  Il 
n'piist^^  donc  pas  de  relations  entre  la  solubilité  et  la  conductibilité. 

La  conductibilité  électrique  des  chlorure  et  iodure  mciruriques  fon- 
'liis  a  été  mesurée  par  Clark  (*").  L'électroljse  décompose  le  sublimé  en 
mercure  et  calomel.  Cette  électrolyse  ne  p(;ut  être  facilenîcnt  suivie  sur 
le  wl  fondu,  car  son  point  de  fusion  (^Rà")  est  très  voisin  de  son  point 
'I  ébullition  (*295*)  et,  déjà  au-dessous  du  point  de  fusion,  il  y  a  une  forti; 
volatilisation   (ClarkH"*|.  Les   phénomènes,  produits  parles  décharges 

i-.uir.  Ui.  n-IOI*-IM90.—  i«'-|3loH8E.  Z.  pli.  Cliem.  «-TaO-iïMB.—  i«""j  Tm:mïe«!chwi:h. 
1-  Soc.  di.  Bosse.  33-545-1801  ;  B.  .W.  rii.  (3j-38-*05-l902.  —  {'"]  Bif«E.  An,  Ph.  Chem. 
«ledm.  ;î).a3-16l-1884.  —  ("»)Ti»t»EiK>¥.  C.  R.  113-1261-1801.  —  («")  C«f.srnej,ii.  C.  R. 
138-HgS.|9ai,  -  («"jpiiiici.  An.  Cil.  Ciiem.  WieJm,  (2)-a-5in-1870.  —  {"*]  Gbotbi.v. 
*"■  Ph,  Clifm.  Wicdin.  [Î)-18.177.|8S5.  —  (•")  I.et  .■(  Kissei..  Btfr.  Chem.  Cesoll.  32-1357- 
189D.  -  ;««i)  F,„p„„x.  Pli,  Mtg.  (5)-34-377-l)(87.  —  i»»)  CiinK.  Cliein.  S.  51-261-188.%. 
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élcctriqtKïs  (liins  los  vapeurs  do  cliWurc,  liromurc  et  Kuliire  onl  i'(o  éln- 
(litis  par  Matthics  (•" '}. 

Itaoult  (°*^)  a  Iroiivo  comme  différence  entre  le  |MmiiI  de  congélation  do 
l'eau  piii'c  cl  celui  d'une  dissolution  renfermant  1  gr.  de  sel  dan»  100  p-. 
d'eau  :  O^jOtS  et  comme  différence,  à  iOO",  entre  la  tension  de  la  vapeur 
d'eau  pure  et  ceile  de  la  solution  précédente  :  O'.OSS  X  7""" ,6-  Duloit  et 
Kiidericli  ("')  ont  rnonti-é  par  la  méthode  ébuliioscopiquc  que  le chloruie 
mercurique  dissous  dans  l'acétone  possédait  un  {loids  moléculaire  nor- 
mal. Jones  (*"),  à  l'aide  d'une  modillcation  qu'il  a  apportée  à  la  méthode 
ébutlioscoptque  de  Bcckmonn  (*^|, arrive  i\  la  même  conclusion.  Le  poids 
moléculaire,  déterminé  par  la  méthode  cryoscopîque  en  prenant  l'iiréthane 
comme  solvant,  répond  i\  HffCI'  (llistoro)  (*").  La  crjoscopie  des  solu- 
tions aqueuses  de  sublimé  :t  aussi  été  étudiée  par  Biltz  ("'  ").  Les  nilriles 
onl  été  utilisés  dans  la  détermination  des  poids  moléculaires  <ln  chlo- 
rure et  de  l'ioduie  mercuriques  par  Wernrr  ("'")  et  Kahlenberg  {""). 

Action  de  la  lumière  sar  leaaolntio&sde  snblimé. —  Sec  ou  dissous, 
le  sublimé  est  altéré  par  la  lumière  [Itoutlay  ("*),  Suckow].  La  présence 
de  l'acide  chlorhydrique  ou  du  sel  ammoniac  empêche  celte  altération 
(J.  Davy).  Les  solutions  alcooliques  sont  altérées  par  la  lumière  avec  for- 
mation de  calomel.  Schoras  (*")  a  montre  que  la  réduction  du  sublimé 
par  l'acide  o\oliqne  était  accélérée  s(ius  l'inlluence  de  la  lumière;  il  se 
produit  du  calomel.  Ce  procédé  (le  réduction  a  été  proposé  pour  préparci 
le  calomel  (Uloth)  ('").  La  riKluction  du  sublimé  par  l'acide  oxahque  est. 
entre  certaines  limites  de  température,  proportionnelle  à  l'éclairage 
(Kastle  et  Beatty)  C^). 

Diasociation  hydrolytiqoe,  —  Arctowski  (•")  suspend  un  morceau  de 
marbre  dans  une  solution  de  sublimé.  Le  marbre  se  recouvre  de  bulles 
gazeuses  et  i)  se  forme  des  cristaux  d'oxychlorures  dont  la  fonnule  varie 
avec  la  lenipéi-ature.  A  0°,  le  phénomène  est  lent:  il  est  plus  rapide  à 
chaud.  Les  solutions  de  bromure  el  d'iodure  mercuriques  se  conduisent 
de  même,  mais  beaucoup  plus  lentement,  surtout  à  chaud.  Cette  hydro- 
lyse est  évidente  si  l'on  songe  qu'ime  solution  a<|ueusc  do  chlorure  mer- 
curique conduit  moins  bien  quand  elle  vient  d'être  récemment  pré- 
parée qu'après  quelques  jours. 

La  constant<t  de  dissociation  du  chlorure  mercurique  en  mercure  el 
2  ions  chlore  est  de  0,5  x  10""  [Luther  ("^),  Ley  ("*)].  Pour  déterminer 
le  degré  de  dissociation  du  sublimé.  Morse  C'*)  s'est  ser\'i  de  la  solubilité 

—  (•»)  Ci-isk.  l'ii.  M»*;.   i:>)-aO-S7-18«.'>.  -  («•  ']  Mathics.  Clicin.   U'Hlr.  Bl.  I-I632-1WB. 

—  (•")  R*m:].t.  C.  R.  87-167-1878.  —  («»]  Dirotr  el  Kkimbkd.  B.  Soc.  Ch.  (3  -18-3Si-lBl». 

—  («")  JoKEs.  Am.  nlicm.  J.  37-16-19(H.  —  («*>]  Josm.  Z.  |iIi.  Cliem.  3i-H»-l»».  — 
[<»<j  CuTOH».  Qtaet.  cli.  jl>l.  38-1  l-.'tl  7-1 SSS,  —  (<°>  ')  Biltz.  Z.  pk.  Chem.  40-1S5-IW». 

—  («n  »1  Wi;.si».  Z.  anoTR.  Ch.  18-31-1887.  —  (»'  ']  Kirle^dirc.  Chcm.  Ccnir.  Bl.  I-IW» 
1«9:  B.  Sot.  Qi.  (3»-a8-61W0OS.  —  (<»*)  Bodi.lay.  An.  Ch.  44-176-180».  —  [«=]  Scawn. 
Iter.  Cliem.  Ccsflll.  3-11-1870.  —  1™]  Clotb.  Jtlircsh.  335-1871.  —  1'°']  K.sti»;  et  Bmn, 
Ani.  aicm.  i.  a4-lg!-ieOO.  —  c™!  ARfTovrsii.  Z.  mont.  Clicm.  9-178-1895.  —  ("<]  Litthk». 
Z.  ph.  Chem.  38-383-1001.  —  (">)  Ut.  Z.  ph.  Clieni.  30-193-1899  :  B«t.  Chem.  Gc»itl.  30- 
3192-1807.  —  l*»)  NoBsti.  l.   pli.  Clieiii.  41-709-190Î.  —  («"l  l.rmun,  Z.  ph.  Cliem,  47- 


ovGoot^lc 


ALTËKAlflLlTÉ  DES  SOLITIONS.  25! 

du  chlorure  d'urgont  tlans  le  nitrtitt)  inorciireux.  Lo  chloriiro  iitercu- 
ricpie  est  plut('it  dissocié  pu  Ug  CI'  et  CI'  qu'en  llf;"  cl  2  Cl'.  Luther  (**°)  a 
publié  encore  à  cet  égard  des  résultats  nVeiiln.  La  dishociation  du  chln- 
rurc  au  soin  de  certains  solvants  (acétone)  a  été  étudiée  par  Kahicnbci'g 
Pl  Lincoln  ("'). 

Altérabilité  des  solotioas  de  Boblimé.  —  Faites  avec  de  l'eau  ordi- 
naire, les  solutions  de  sublimé  ne  tardent  pas  à  se  décomposer  :  il  se 
Turme  le  plus  souvent,  au  fond  du  vase,  un  dépôt  blanc  d'oxycidorurc . 
D'après  V.  Meyer  ('"),  les  solutions  faites  tlans  l'eau  distillée  n'éprouvent 
guère  d'altération  ;  leur  teneur  en  mercure  ne  varie  pas,  même  si  on  U's 
conserve  en  vase  ouvert.  L'addition  de  chlorui-e  de  sodium  à  des  solu- 
tions faites  dans  l'can  ordinaire  n'a  {las  d'influence  sur  leur  conservation, 
mais  ces  solutions  restent  inaltérées  pendant  plusieurs  moi!>si  on  les  laisse 
.'i  l'obscurité.  Conser\-ées  en  flacons  jaunes,  les  solutions  au  millième  se 
conservent  très  bien  ;  dans  des  flacons  bleus  ou  blancs,  elles  s'altèrent 
asses  vite  (Michaêlis)  (*").  D'après  Yignon  (^),  l'altération  des  solutions  fi 
I  1000  est  lente  dans  les  flacons  de  verre  bien  remplis,  rapide  si  le  vase 
est  ouvert.  Si  l'on  acidulc  très  faiblement  la  solution  (  I"  d'acide  chlorhy- 
drique  au  litre)  ou  s!  on  l'additionne  de  chlorure  de  sodium  ou  d'ammo- 
nium, elle  se  conserve  beaucoup  mieux  (Vignon)  (•").  D'après  Tani-etC"), 
l'air  seul  serait  absolument  sans  action  sur  les  solutions  de  sublimé, 
inais,  si  cet  air  contient  des  vapeurs  ammoniacales,  les  solutions  perdent 
leur  titre  initial.  Les  eaux  ordinaires  provoquent,  par  les  substances 
qu'elles  tiennent  en  dissolution,  la  décomposition  immédiate  du  chlorure 
iiiercurique ;  cette  décomposition  se  continue  sous  l'influence  combinée 
(le  l'air,  de  la  lumière,  des  principes  minéraux  ou  organiques  de  l'eau  et 
de  ceux  qu'amène  avec  elle  l'atmosphère.  Dans  l'eau  distillée,  dépareilles 
altérations  n'ont  pas  lieu,  même  au  contact  de  l'airet  de  la  lumière  (Bûrc- 
ker)  C").  Le  rayonnement  du  radium  provoque,  comme  la  lumière,  la 
réduction  en  calomel  du  chlorure  mercurique  en  présence  d'acide  oxa- 
lique (Becquerel)  C''). 

Solubilité  dans  l'acide  chlorbydriqne.  —  Cette  solubilité  s'accroit 
avec  la  dose  d'acide  employée,  elle  répond  à  la  formation  de  chlorhydra- 
tes de  chlorure.  Voici  ce  qui  se  passe  à  16"  : 


:i  pour  100 

d'MO. 

Ilgf,l»dis!OUl 

•linslOOgr.dcliiiacur. 

6.1t 

ll>lVl. 

100 

ilî.nslOOgr-'Ieliq'"'"'-- 

...       141.» 

"3.7 

N7,« 

...       1«,0 

...     mfi 

(Ditte)r'). 

107-1904.  —  («')  kAiiiE»>:<iG  cl  Li«oi^.  Chi-m.  Ccnfr.  Bl.  I-HIO-lSUfl.  —  («*)  V.  Heyeii. 
Bcr.  Chem.  Cesell.  20-1 725-2070- I8K7.  —  («=,  Si<:ii*euia.  l.  f,  Hyp™.  *5(IJ-I8g8.  — 
i«*)ïroiios.  C.  R,  117-795-1803.  — (•*»]  Vwsos.  J.PIitnn.  Ch.  (5J-30-1 11-1894.  —  [*«')Tak- 
■cr.  C.  R.  117-1081-1893.—  (»"1  BBbcieh.  J.  Ph«rm.  Ch.  {51-30-.'i7-l894.  —  (•"«)  B«c- 
OCEREi..  e.  R.  133-709-1901.  —  |""  <■]  Pitte,  An.  Ch.  Ph.  {5;-22-551-18Rl.  —  (•"]  Divkks 
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Solobilité  dans  l'acide  snUoreax.  —  L'auhydrido  siilfiircus  déconi- 
])usc  le  cliloriiin  meicni'iqiii!  avec  formatiaii  do  i'aloiii<-l,  d'acide  chlorhy' 
di-iquc  et  d'ni-ido  sulTuriqHo.  Cette  réaction  n'a  pas  lieu  à  froid.  Le  su- 
blimé se  dissout  beaucoup  plus  facilement  dans  les  solutions  de  gaz 
sulfureux  que  dans  l'eau  pure  et  crislallisc  ensuite  par  te  rcpoi;,  à  l'air, 
quand  l'anhydride  sulfuiTux  se  déga^  de  la  liqueur.  Il  perd  d'autant 
plus  celte  grande  solubilité  qu'il  y  a  davantage  d'acide  sulfurique  dans 
le  liquide.  Une  addition  d'acide  sulfui'ique  étendu  peut  déterminer  une 
séparation  immédiate  du  chlortire  inercurique.  (Ine  solution  d'acide  sul- 
fureux saturée  de  sublimé  dissout  beaucoup  plus  d'oxyde  niercurique 
qu'en  l'absence  de  suliiiméct,  cela,  sans  donner  immédiatement  de  pré- 
cipité (Divers  et  Shimidzu)  {*"). 

Sonnées  thermo-chimiques.  —  (llg.CI*)  déga|!c  +  03''-",l();  tllgCI*. 
Aq):— 5<^,5;  (HgO.Il'Cl'Aq)  :  IS'^'Vlî;  (HgO-HH'Cl*gaz):-l-ù6'="36; 
(ll^'CI'.Cl*}  — 2HgCI':4-45'=",77;  (IlgAï'O'Aq.K'Cl'Aq)  :H-12^'.9r, 
(Thonisen)  ("*). 

Hg0jaune-f-2HCIdiss.=llgCI'dis8.(àlô")-f-l!r". 

IlgCI*sol  +  cau: — 3*^'  (Bertiiclol)  (•*•). 

ilg  +  CI*:  b5^'2  (Nernst)  ('"•);  Sr.'^i.S  (Varel)  ("^). 

Propriétés  chimiques.  —  Le  sublimé,  cbaufTé  dans  le  fluor,  fournit  un 
fluorure  jaune  fnndu  ("•").  L'osygène  au  rouge  est  sans  acliou  sur  le 
chlorure  niercurique  (Scludze)  (*^).  L'eau  oxygénée  le  réduit  en  solution 
neutre  si  cette  solution  contient  un  tartrate  neutre  (sel  deSeignclte).  Il 
se  produit  quantitativement  du  calomel  (Kolb)  ("').  Chauffé  avec  du  sou- 
fre, le  subUmé  donne  lieu  n  une  violente  réaction  (Proust)  ("'  ) .  Lorsqu'on 
dirige  un  couiiuit  d'hydrogène  sulfuré  dans  une  solution  de  sublimé,  il 
se  produit  successivement  un  précipité  blanc,  jaune  et  finalement  noir  en 
présence  d'un  excès  d»  gaz  (Rose)  ("*).  Les  sulfures  alcalins  donnent  lieu 
à  une  réaction  semblable  (Pagenslocher)  ['").  Beaucoup  de  sulfures  mé- 
talliques, chauffés  avec  une  solution  aqueuse  de  sublimé,  se  changent  en 
chlorures  et  il  se  précipite  du  eblorosulfure  de  mercure.  Les  sulfures  na- 
turels ou  ceux  qui  ont  été  préparés  par  voie  sèche  agissent  très  lentement 
L'action  d(!  l'hyposulfite  de  sodium  a  été  indiquée  aux  Caractères  âes 
Kels  mercnriques. 

Le  gaz  sulfureux  ne  précipite  plus  de  calomel,  même  à  l'ébullilion,  si 
la  solution  de  sidilimé  renferme  2U  fois  son  poids  de  sel  mari»,  ou  davan- 
tage. Mais  à  120",  en  tubes  scellés,  le  mélange  des  chlorures  et  de  gai 
sulfureux  fournit  à  la  longue  du  calomel  (Uebray)  C^).  Le  sulfite  d'am- 
monium décomjMse  assez  rapidement  une  solution  chaude  de  sublimé  : 
il  se  forme  du  calomel;  si  l'on  continue  de  chauffer  en  présence  d'une 

cl  SiiiurDic.  J,  Clifdi.  Soc.  (9;-40-«Ô-l«K6.  —  o"";  UtEttiiiii.or.  An.  Cli.  Pli.  Ti; -20-33(1- 
1883;  nurmorhiinio.  2-3iï-1807.  —  l»»"!  Moinix.  t.p  lliim'  H  «rx  cnin|)ou-s.  l'iris.  Sîl- 
1900.  —  («»]  SciiriiK.  J.  iirnkl.  Uinm.  ■2i-21-ili-l8K0.  —  ("'i  Koi.i.  Ch*m.  Zcil.  25- 
ai-lBOl.  —  [<"]  Pnacsr.  Ah.  Pli.  GilbiTl.  28-17,VI8(l7.  —  ("■«)  P..«i;>stf;cher.  H^.  fBr 
Pliirm.  73-1-lKU.  —  C^')  llunmv.   C.   R.   94-1-222-1  «Ni.  —  :™.   BEnniiKH.   \n.  Q\.  Ph. 
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({uantité  sunisante  <lc  sulUto,  le  sublime  pst  complèlcnient  réduit  (6er- 
thier)('").  Il  est  insoluble  dans  l'acide  azotique  et  indécomposable,  même 
à  chaud,  par  l'acide  snirurîfjuc  (J,  Davy)  (^).  L'acide  azotique  ne  l'al- 
tère pas,  mdmc  à  chaud  (Boullay)  (*"").  l'ne  longue  ébullilion  avec  cet 
acide  le  transformerai!,  d'après  Schlesinger  (*"),  eu  azotalc  mercurique. 
Cette  (ransforniation  ne  se  produirait  pas,  d'après  Itosc. 

Il  peut  se  volatiliser  dans  l'acide  sulfuriquc  bouillant,  sans 
dégagement  sensible  d'acide  chlorhfdrique[Bosc,  Vogel  {"')].  Iln'absoibe 
pas  les  vapeurs  d'anhydride  sulfurique  (Rose)  (=").  Si  l'on  fait  passer  du 
^  chlorhydriquc  sur  du  sulfale  mercureux,  le  gaz  est  absorbé  avec  dé- 
^gement  de  chaleur  (Kane)  (*^').  Cette  réaction  n'a  pas  lieu  It  froid,  mais 
bien  à  chaud.  Après  refroidissement,  on  trouve  du  chionire  mercurique- 
humecté  d'acide  sulfurique  :  il  y  a  donc  eu  décomposition  totale  du  sul- 
fate IMolir)  (*").  L'acide  chlorhydrîqtie  en  dissolution  décompose  aussi 
le  sulfate  avec  séparation  d'acide  sulfurique  (Mohr).  Ce  déplacement  est 
iutégrtil,  même  en  solutions  étendues  (Varet)  (*").  ChauRe  pendant  six 
heures  à  200*  en  présence  d'iode  et  d'eau  en  tubes  scellés,  le  chlorura 
mercurique  fournit  del'iodure  mercurique.  Dès  In  température  ordinaire, 
l'acide  iodhydrique  fumant  le  change  en  iodure  mercurique  (Gramp)  {^). 
ll'our  l'action  de  l'ammoniaque  sur  le  chlorure  mercurique,  voir  aux 
Composés  ammonio-mei'curiques.  ) 

Chauffé  en  solution  aqueuse  avec  du  phosphore,  le  subtîmc  corrosif 
fournit  du  mercure,  du  phosphure  de  mercure  et  des  acides  chlorhydri- 
quc et  sulfureux  (Boullay)  ;  il  se  produit  aussi  de  l'acide  phosphorique 
iFengler)  (**°).  L'hydrogène  phosphore  le  décompose  avec  formation  d'un 
sublimé  jaune  orangé  de  phosphure  de  mercure  qui,  à  chaud,  se  rcsoud 
i-n  phosphore  et  mercure  (Rose)  (°").  L'hydrogène  phosphore  passant  dans 
une  solution  de  chlorure  mercnrique  précipite  le  corps  jaune  Hg'P'. 
5llgCI'.5JI*0  (Rosej  I**').  L'acide  hypophosphoreux  le  transforme  en 
calomcl  (en  présence  d'un  excès  de  sel)  ;  s'il  y  a  excès  d'acide  hypophos- 
phoreux, il  se  produit  du  mercure  métallique  (Rose)  ("').  L'acide  phos- 
phoreux en  excès  le  transforme  en  calomel  j)uis  en  mercure  (Rraamcamp 
et  Oliva).  La  réduction  est  plus  rapide  à  chaud  et  eu  présence  d'un  acide 
(lioselC^'I.La  vitesse  de  la  réaction  :  2llgCI'-KlPP0'-HH'0=21lgCI 
H-2  HCl  -I-  PO'IP,  a  été  déterminée  par  .Uontemartini  et  Egidi  ('"). 

Le  phosphure  d'étain  décompose  le  chlorure  mercurique  à  chaud  eu 
donnant  de  l'hydrogène  phosphore,  du  mercure  et  du  chlorure  stannique 
(Pelletier)  (*").  CliaulTé  avec  de  l'arsenic,  le  chlorure  mercurique  fournit 
du  chlorure  d'arsenic  et  une  matière  brune  jaunâtre  qui  se  sublime  [Ca- 

r.:-7-a>.1843.  —  («•  ■)  Bmiu..i.  An.  Cli.  44-t87-lt(l)3.  —  f™)  Schlksixc.eh,  Rep.  Kr  Pliarm. 
8&-T7-l)IU.  —  (O^l  Kare.  An.  Clicm.  Phirm.  IkU.  10-5-1856.  —  ("■)  Soiin.  An.  Chem. 
Phu™.  [Jcb.  31-183-1859.  —  [«•)  ïàbet.  C.  R.  119-681-1884.  —  (»»")  Fk^i-er.  Iti[>.  far 
l'htna.  8-550-1830.  —  i"")  Rose.  An.  Ph.  Cliem.  Porr.  24-335.1853.  —  (««)  Bo»e.  Aii.  Ph. 
Cbem.  Popt-  ■40-78-1837.  —  (»*>)  Rose.  An.  Pli.  Cliein.  Poffg.  9-riT5-l837.  —  i<^  »  Rose. 
An.  Ph.  Chem.  Pog;.  110-539-1860.  —  ;•")  HosTRKtnTixi  <-t  Emiii.  Guzet.  cli.  Mal.  32-11- 
J«2-)9W.  —  («*)  Pellctk».  An.  Cli.  13-120-171>î.  —  ("■•'  C*Mr.ivf.  J.   l'I.omi.   Cli.  (5  - 


;.q,,,z.ob,L.OO'^lc 


2:.4  CiriORURE  HERCURIQUK. 

|>i(ainc  (*"),  Fischer  ("'))  ;  un  t-oiii-ant  d'hydrogène  arsénié  donne,  dans  la 
solution  de  chlorure,  un  précipité  jaune,  léj^reincnt  brunâtre  Hg'AsCI' 
(Rose)  C").  Dans  une  solution  alcoolique  ou  éthérée,  l'hydrogène  arsénié 
précipite  le  composé  H.As(IIgCI)'  (Franceschil  (•").  L'autiuioine  est  sans 
action  sur  une  solution  aqueuse  de  chlorure  mercurique  (Fischer). 
chaufTé  h  sec  avec  de  l'antimoine,  ce  chlorure  se  décompose  en  donnant 
du  mercure  et  du  chlorure  d'antimoine  (Capitaine).  En  solution  aqueust* 
ou  alcoolique,  le  sublimé  est  précipité  par  l'hydrogène  antimoiiié  :  le 
corps  blanc  qui  se  forme  a  pour  composition  ll.Sh.  (IIgCI)'.)ll*0  (Fran- 
ceachi)('^).  Le  silicium  amorphe,  préparé  j)ar  décomposition  des  vapeurs 
du  sîNciure  Si'H'par  l'étincelle  d'induction,  l'éduit  une  solution  de  sublimé. 
portée  8  5fr'60*,  avec  Tormation  de  calomcl  (.Moissan  et  Smiiea)("**). 

Le  chlorure  inercuri(|ue  est  décomposé  par  le  charbon,  le  potassium, 
le  sodium  avec  fornMUoo  de  mercure  métallique  (Gay-Lussac  el  Thé- 
nardj  ("*).  Les  métaux  tels  que  Ni,  Cu.  Bi,  Pt,  Fe,  Zn,  Cd  i-éduiscnt  plus 
ou  moins  vite  i^a  solution  avec  production  de  calomel  et  de  mercure 
(Fischer).  L'amalgame  de  sodium  décompose  le  sublimé  corrosif 
|Bunge)("*)-  II  est  réduit  par  l'étain  métsitique  avec  formation  de  calo- 
mel et  de  chlorures  stanneux  et  stanntque  (Capitaine).  Le  chlorure  stnn- 
neux  réduit  sa  solution  en  donnant  d'abord  du  calomel,  puis  du  mercure 
(Vogel)(''');  le  cuivre  donne  du  calomel  |Vogel(*"),  Caucal('^},  Vo- 
gcl  (''')] .  Une  lame  de  cuivre  plongée  dans  une  solution  ù  1,50000  u'esl 
j>as  altérée  Jk  froid  ;  à  l'ébullition,  le  cuivre  devient  jaune  d'or,  puis  gris, 
si  l'on  ajoute  de  l'acide  chlorhydrique  (ltciiisch|  ["'). 

Une  solution  de  chlorure  mereurique  dans  t'éther  acétique,  mélangée  â 
une  solution  d'iodure  de  cadmium  dans  le  même  solvant,  donne  de 
l'iodure  mercurique  qui  reste  dissous  et  un  précipité  blanc  de  chlorure 
de  cadmium  (Naumann)  ("').  D'après  Cossa  (•™)  l'aluminium  décompose  la 
vapeur  de  chlorure  mercurique  avec  dégagement  de  chaleur.  La  poudre 
(l'aident  décompose  une  solution  de  ehlorure  avec  précipitaUon  <le 
calomel  et  de  chlorure  d'argent  (Wetïlar)(*'').  Le  déplacement  du  mer- 
cure dans  le  chlorure  et  l'iodure  mercuriques  a  été  étudié  dans  un  tra- 
vail de  Campani(""),  L'iiydrure  de  palladium  décompose  le  cUonne 
mercurique  avec  dépét  de  mcreurc  (Schiff)  t*^'}.  Le  bicariionate  de  sodium 
produit,  dans  les  solutions  de  chlorure  mercurique,  un  trouble  opales- 
cent, blanc,  suivi  de  la  précipitation  d'un  osychlorui-e  rouge  foncé 
(Biltz)(*").  Les  carbonates  et  borales  alcalins,  la  magnésie,  le  cai^onatc 

26-050-1839.  —  [■w)  KisciiKu.  ia.  Ph.  Chem.  Pojtg.  9-ÏM-1827.  —  *»1  Rose.  An.  Ph. 
Clifin.   Po|^.  01-433-1840.  —  ,"»>)  Fbamcekiii.  I/Oro».  13-3N0-iS00i  Jiihrcsb.  ir>J-]800. 

—  {^]  l'Ht^cEscin.  L'OroEi.  13-5117-1801;  Jihresb.  594-1891.  —  («^  <j  Hoiwin  et  Siiles. 
B.SDC.Ch.  (3)-37-l  108-1903.  —  ['^~>)  Uai-Lussu:  cl  Thïnaiid.  Redicrdics.  1-3G0.378;  3-115- 
1811.  —  {''*]  BtnsK.  Jthnth.  I(i5-lg85.  —  ("",  ïogel.  K^lneri  Ar.  f.  aicm.  D-78-I83J. 

—  («")  VMEt.  J.  prikt.  Clicm.  8-107.1830.  ~  o™]  C*ut.r..  J.  Cii.  MW.  5-358-18».  — 
(8")  VosEL.  Jïlipesb.  9Î3-1H50.  —  (•-)  Rkiskf.  1.  prtkt.  Ch.™.  24-3tO-18H.  —  f^)  Coss.. 
jjlircab.  317-1X70.  —  (°™1  Wt:Tii.»ri.  J.  Clieni.  Pli.  Srhneig.  a3-475-18!8.  —  i'-"]  V.a- 
p.^r.  laiircsb.  373-1)170.  —  i"')  Scihk,.  {tet.  Clii-m.  Gp9*II.  18-17^7-1 88.>.  —  (™j  Bii.ri. 
Ar.  dcr  Plurm.  , a ;-l 40-202- 1869.   —    "''"•,   H.«k.  .\a.  Pli.  CEifoi.   l'i^.    96-j;iO-I8:m.  — 
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de  magnésium,  préi'jpilent  le  chlorure  merciiriigue  avec  formation  d'oxy- 
chlorure  (Rose)  ("*).  L'action  de  l'aride  formiqtie  et  des  roniiialcsa  vU- 
déterminée  par  lk»nsdorff(*").  D»boreiner("*),  Wiiicklerf""),  RomI"*). 
L'action  réductrice  de  l'aeidc  oxalique  par  Schoras  ;  l'aclion  réductrice  de 
rémétique  et  du  tartratc  de  [lotassîum  par  Brantlesl"").  L'oxalale  fcrro- 
{jolassique  réduit  à  chaud  une  solution  de  sublimé  avec  dépôt  de  mer- 
cure (Edcr)  ("■").  D'après  Dott  {'"),  la  solution  aqueuse  de  sublimé,  addi> 
tionnée  d'acide  tartrique  pour  empocher  la  coagulation  de  l'albumine 
dans  remploi  chirurgical,  subit  une  réduction  avec  formation  de  oalomol. 

Un  graitd  nombre  de  matières  organiques  décomposent  le  sublimé, 
soit  en  donnant  du  calomel,  soit  en  le  réduisant  complètement  avec  dépôt 
de  mercure  métallique. 

Tous  les  sels  haloîdes  de  mercure  sont  capables  de  s'unir  avec  un  tiès 
^rand  nombre  de  sels  haloîdes  appartenant  aux  diverses  familles  de 
métaux,  ainsi  qu'à  beaucoup  de  sels  oxygénés.  Sherillf*")  a  étudié  la 
nature  des  combinaisons  que  forment  certains  sels  mercuriels  avec  les 
sels  alcalins,  en  combinant  les  mesures  de  solubilité  avec  celles  des 
coefficients  de  partage  :  en  présence  d'une  petite  quantité  du  sel  mercu- 
riquc,  les  solutions  contiennent  surtout  des  ions  du  type  llgX'";  en 
présence  d'un  excès  de  sel  de  mercure,  ou  a,  au  contraire,  des  complexes 
variables  contenant,  pour  le  cyanure,  les  ions  llg(CAz)^;  pour  l'iodure, 
Hg*F';  pour  le  bromure,  llg'Br*";  pour  le  chlorure,  Hg^Cl"". 

Tozicitâ  dn  ctilonire  mercnriqne.  —  Sa  toxicité  sur  les  animaux  a  été 
ctudiéc  par  Cathelineau  {"°),  Schlesinger (•*');  ses  doses  thérapeutiques 
par  Cathelineau,  Clark  ('"|.  1^  désinfection  des  pièces  d'habitation  par  le 
sublimé  a  été  décrite  par  Hager  (*")  :  son  action  contre  la  morsure  des 
serpents  par  Bniiiton  et  Fayrer(*"(. 

Usages  dn  chlorare  mercnriqne.  —  Ce  sel  est  celui  (|ui,  après 
l'iodure  mercurique,  possède  la  puissance  parasiticide  la  plus  grande. 
Il  est  presque  superflu  de  rappeler  ses  nombreux  usages  dans  l'anti- 
sepsie (solution  k  1,1000  ou  à  ]/4000).  On  l'emploie  pour  les  grands 
bains  aux  doses  de  10  à  20  grapnmes.  Il  entre  dans  la  composition  d'un 
certain  nombre  de  préparations  (pilules),  dans  lesquelles  on  l'associe  à 
des  matières  albuminoîdcs  ou  à  des  pcptones.  Un  l'emploie  aussi  eu 
injections  hypodermiques  (solution  hypodermique  de  peptone  hydrar* 
gyriqiie  ammoniaque). 

Chlorure  mercurique  et  acide  chlorbydrlque.  —  D'après 
J.  Davy  (***'),  1  atome  de  chlorure  mercurique  se  dissout  à  '2.V,5  dans 

1°^}  DôBraeniEH.  An.  Chcra.  Pkarm.  Licb.  3-U3-1853.  —  (<")  Winckled.  Jthrb.  pnLt. 
■■huin.  0-S5O-18i3.  —  (■"]  Roie.  Ad.  Ph.  Chem.  P<^.  lOO-SIW-tSSO.  —  ("<')  Buindes. 
.Vu.  Cticm.  Phann.  t.icb.  ll-88-)R3i.  —  |«"  •)  Edeb.  SonaNi.  Oicm.  1-I37-18W.  — 
j<")  Dott.  Pbarm.  1.  ( 3)- 18-Ml- 1888-1 880.  —  (<«)  Shkhill.  l.  pb.  Chem.  43-705- 
1003;  B.  Soc.  Ch.  (51-33-278-190*.  —  («")  Cinia-WÉAU.  J.  Phtrm.  Ch.  (i;-2O-504-189î,  — 
^■'«)  StatsMMEB.  Ar.  eipwim.  Pâthol.  13-3n.l»81.  —  (•»»)  Ci.am.  Cbem.  Cenir.  Bl.  U- 
U5-IWI .  —  {«")  H*GE>.  J^iresb.  !115-1S8«.  —  (<m)  Bhdntoy  cl  Kather.  Prac.  Rov.  Soc.  3T- 
WS.I878.  —  C"")   J.   Il«vï.  Rep.  fur  Ph»rm.   lft596-lB2f.  —  («  ►)  Dcttk.  An.  Ch.  Pli. 
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2  atomes  d'acide  cldorhydriiiiie  (D  =  l,158).  La  masse  refroidie  laisse 
déposer  des  aiguilles  qui  perdent  à  l'air,  ou  par  la  chnleiu*,  de  l'acide 
chlorhydriquc  et  de  l'eau,  A  froid  on  peut  isoler  le  composé  :  IlgCl'.HCI, 
à  chaud  :  SHgCi'.lICI  (Boullay)  (™).  Dittel"")  a  décrit  les  composés  sui- 
vants : 

—  SHgCI'.HCI.fiH'O.  —  Ce  composé  a  été  obtenu  en  saturant  com- 
plètement de  gaz  chlorhydrique  une  solution  de  chlorure  mcrcurique  » 
1 1*.  Les  cristaux,  déposés  par  refroidissement,  fondent  jKir  la  chaleur  en 
perdant  du  gaz  chloi'hydrique  et  de  l'eau. 

—  IIgCl*.21iCI.  7[l'0.  —  On  le  produit  en  saturant  de  gai  ehlorhy- 
di'ique  une  solution  de  liichlorure  dans  l'acide  chlorhydrique  refroidie  ii 
— 10*.  Cristaux  qui  fondent  en  se  décomposant. 

—  3HgClV2HCI.14II'0.  —  Cristaux  se  déposant  à  0"  d'une  solution 
saturée  d'acide  chlorhydrique  à  ■+-  b". 

—  4HgCI*.2HC1.9iI'0.  —  En  effectuant  la  dissolution  du  biclilo- 
rure  à  50*  dans  une  liqueur  saturée  d'acide  chlorhydrique  à  cette  tempt'- 
rature,  on  obtient,  vers  20",  de  longues  aiguilles. 

—  ,3iIgCI'-HCI.5H*0.  —  La  dissolution  chlorhydrique,  saturée  vers 
60"  de  chlorure  mercurique,  laisse  déposer,  lorsqu'on  la  refroidit  un 
peu.  des  aiguilles  de  cette   formule 

irj.Cl*diss. +2IICldiss.  à9',dégage+  I"' [Berlhelon™):  Varetni- 


BROMURE  MERCUREUX  Hg»Br«  =  :i60,52  {l\g:  71,48;  Iff  r  38,02, 

Préparatioa.  —  On  l'obtient  par  double  décomposition  entre  un  bro- 
mure alcalin  et  le  nitrate  mercureux  (Balard)  (*");  entre  un  bromure  so- 
luble  (K,Na,  Ci,  Mg)  et  une  solution  très  étendue  d'azotate  nicrcureux 
[Henry  ("")■  Lfiwig  ("*)];  en  sublimant  un  mélange  de  1  atome  de  bromure 
mercurique  et  1  atome  de  mercure  (Limigj;  en  agitant  une  solution 
d'azotate  mercureux  avec  du  brome  liquide,  en  solution  aqueuse  ou  al- 
coolique (Stromann)  (""),  Il  se  forme  aussi  dans  l'action  lente,  à  froid, 
du  gaz  bromhydrique  sur  le  mercure  (Berthelot)  ("'). 

Propriétés.  —  l'réparé  par  sublimation,  il  se  présente  sous  forme 
d'une  masse  fibreuse  (Lôwig).  Longues  aiguilles,  jaunes  à  chaud,  blan- 
châtres à  froid  (Henry).  Poudre  blanche  ressemblant  beaucoup  au  calomel 
(Balard).  Petites  lamelles  blanches  télragonalcs,  sulubles  à  chaud  dans  un 
excès  de  nitrate  mercureux  et  qui,  à  froid,  se  déposent  sous  forme  de 
lamelles  nacrées  blanches  (Stromann). 

Le  bromure  mercureux  est  insoluble  dans  l'eau;  il  se  décompose  à  l.i 
lumière.  Il  se  sublime  entre  ôiO"  et  500°.  L'acide  chlorhydrique  étendu 
le  noircit  avec  séparation  de  globules  de  mercure. 

i'.'.'-23-y">l-188l.  — (»"1  Beriuei-oi-  Tbermochimie.  2-353-1807.  —  (°w]  ïiuei.  C.  R.  133- 
lïl-lUge,  _  (i»îj  Bu,.ib'd.  An.  Cil,  Ph,  ( '2 )-3 2-300-1 826.  —  (««)  IIeshi.  J.  Plurni.  Ch.  [i]- 
IS-JTi-lSÎO,  —  ["')L0«i6.  Hngai.  f.  Ptiann.  23-11-1838,  —  (™"i  Siromanï.  Ber.  Chcm.Gcsïll. 
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L'acide  sulfuriqiie  concentré  et  chaud  le  dissout  en  dégageant  du  ga/ 
sulfureux:  l'ncide  azotique  fumant  le  dissout  lentement  à  chaud.  Il  noir- 
l'it  sous  l'influence  de  l'ammoniaque  et  (]es  alcalis  (Stromann).  Dcn- 
>ité:  7,037  (Karsten);  densité  de  vapeur  :  10,11  (Mitscherlîch)  {"'). 

L'ozone  l'oxyde  en  donnant  du  bromure  niercuriqiie  et  un  oxybromui'r 
(Mailfert)  ("").  Il  se  combine  au  gaz  ammoniac  avec  formation  d'un  corps 
noir  Ug'Br'.AzU' qui  redevient  blanc  lorsqu'on  le  chaiilTe  en  pei-dant  de 
l'ainmomaque  (ttammeisberg)  (™').  11  est  insoluble  dans  le  sulfate  el  l'azo- 
lale  d'ammonium  et  soluble  à  chaud  dans  le  carbonate  et  le  sutcinate 
(Wiltslein)  {™).  Les  chlorures  alcalins  se  comportent  vis-à-vis  de  ce  corps 
comme  vis-à-vis  du  calomel  (Mialfae)  ('°').  Il  t;st  décomposé  par  une  solu- 
tion concentrée  de  cyanure  ou  d'iodurc  de  potassium  avec  formation  d'un 
sel  double  et  dépôt  de  mercure  (Ditte). 

Données    Iherinochimiques.    (Hg',Br')  =  (>8'^',29:   (ng*0,ll'Br'gazl 
=  77'^',à7  ;  (Ilg'Ai'O'Aq,  K'Br'Aq)  =  31'"''.fl4  (Thomsen)  ("'). 
lfg>liq. -4_Br']iq.  =  Hg'Br'soL-+-49^',i;      HgMiq.-|-Br'gaz  =  Ilg'Br' 
sol.  -H SO*^',!:        HgBr'sol. -+-  Ilg  lîq.  =  llg'Br'sol.  -+- g'^'.S ;        Hg'O 
+  âlIBrdiss.  =  Hg-Br'soL  -I-  H'O  +  58<^',70  (Varet)  (™  '). 

BROMURE  MERCURIOUE  Hg  Br<=r>(iO,2^  ;i[R::>5,eO;  Br:4i,«)) 

Préparation.  —  Les  deux  éléments  s'unissent  entre  eux  à  la  leni- 
(tératme  ordinaire  (Balard).  11  s'obtient  dans  l'action  du  brome  |6  p.)  sur 
le  mercure  (6  p.)  mis  sous  une  couche  d'eau;  on  chauffe  ensuite  (Henry). 
On  peut  aussi  décomposer  par  la  chaleur  le  sulfate  mercurique  au  contacl 
du  bromure  de  potassium  ;  le  produit  contient  alors  du  bromure  mercureux 
lHenry)('°').On  l'obtient  en  traitant  une  solution  aqueuse  de  nitrate  mer- 
curique par  le  bromure  de  potassium  ;  on  évapore  la  solution  et  on  fait 
trislalliser  le  produit  dans  l'alcool  (Lûwig)  ou  bien  en  agitant  une  solu- 
(ioii  d'azotate  mercurique  contenant  un  peu  d'acide  azotique  avec  un  excès 
de  brome  (Sîevrers)('°'),  Iliorldahl  (™)  prépare  le  bromure  mercurique 
en  évaporant  une  liqueur  contenant  du  mercure,  du  brome  et  de  l'alcool. 

Propriétés.  —  Petites  pyramides  rliombiquespointues(Hiortdahl)('°'). 
Les  cristaux  sont  isomorphes  avec  ceux  du  chlorure  mercurique  obtenus 
par  sublimation  (llandl)  {"*)  et  avec  ceux  de  l'iodure  jaune  de  mercure 
lGroth)('**).  Il  cristallise  en  lamelles  dans  une  solution  d'azolate  mer- 
curique, en  aiguilles  dans  l'eau  et  l'atcool  (Sicwers).  Densité  :  5,9202 
(KarsUn);  5,7101  à  !«*,  5,7298  à  16*  (Clarke)  (■'");  il  fond  ù  222''-225'' 
lOppcnheim)  ("')  et  se  sublime  sans  décomposition;  In  matière  sublimée 
SI'  compose  de  petites  lamelles.  Densité  de  vapeur  :  12,16.  Point  d'ébiil- 

aO-iSUl-|g«7.  _  (Wi)  B-nEuime.  An.  Pli.  Chem.  l>o^.  B5-ÏW-I842.  —  (™>]  \Viiisii:i\ 
«•■p.rar  Phtrm.  63.52S-1838.  —  [«»)  Mulbe.  An.  Cb.  Ph.  i3)-5-l  77-1842.  —  (M  «]  Va»it.  An. 
•X  1*.  '7)-8-W-1896.  —  ("•)  HiNRi.  J.  PlnriD.  Cb.  ;21-15-5M*7-I829.  —  C*)  Siewe»».  Bit. 
CU-jD.  C«iell.  ai-fl«-1888.  —  (W)  Hioutbabl.  Z.  Krjst.  3-.'>02-1870.  ~  t™')  llH>HtB»ii..  C.  R. 
S8-58i-lS7g.  —  {»>*|R4niL.Jibrcib.  2W-1S59.  —  ("«'jUHarii.  Der.  Cbcm.Gescll.  3-S71-18IJ0. 
-   ■'»,  Cliue.  Am.  J.  St.  'Sj-i8-Ml-1878  ;  Jsbrcsli.  ar>-JR78.  —  ['")  Oppïsiieik.  Bcr.  Chcm. 
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lition  :  ôlô'-SSy"  (Camelley  el  Williams)  f").  Il  se  dissoul  daiis  lOU 
parties  d'eau  unTiron  à  In  température  de  9°  (LassazKne)('").  Celte 
Holulion  rougit  le  tournesol  (BonsdorfT)  (^"}.  D'après  Morse {"'  '),  la  solu- 
bilité du  bromure  mercuriquc  est  égale  à  4  gr.  par  litre.  La  conductibilili' 
des  solutions  a  èti;  mesurée  par  Groirian  (''").  Ley  et  Kissel  ('"]  ;  la  disso- 
eîatîon  des  solutions  aqueuses  par  Morse  ('"").  Il  est  soluble  dans  l'alcool 
et,  |4us  facilement  encore,  dans  l'éther,  un  peu  soluble  dans  la  benxine 
Iroide,  plus  soluble  à  chaud  comme  le  chlortu«  (Kranchimonl),  soluble 
dans  l'éther  acétique  et  l'acétone  (Naumann)  comme  le  chlorure.  100  gr. 
de  stdution  saturée  dans  le  sulfure  de  carbone  contiennent  a  :  O'^O^'.OST. 
à  8°  =  0*',122,  à  2à°  =  0'%250(Arctowski)  {"'").  Sa  solution  aqueuse  sf 
décompose  à  la  lumière  solaire  en  donnant  du  bitMUure  mercureux  et  de 
l'acide  bromhydrique  (Lowig)  (""). 

Un  courant  d'hydrogène  phosphore  donne  dans  sa  solution  un  précipili' 
jaune,  plus  foncé  qiie  celui  que  l'on  olitient  avec  le  chlorure  corres- 
pondant. Bouilli  longtemps  avec  de  l'eau,  ce  précipité  devient  noir.  Il 
possède  vraisemblablement  la  môme  composition  que  celui  que  l'on 
obtient  avec  le  chlorure  mercurique  (Rose)  ("").  Il  absorbe  à  chaud  legaz 
ammoniac  ;  l'analyse  du  produit  ne  conduit  pas  à  des  résultats  concor- 
dants à  cause  de  la  volatilisation  d'un  peu  de  bromure  pendant  le  cbaul- 
l'âge  [llose  (■'*),  Mitschorlich  ('")].  Rammclsberg  (™')  Tait  remarquer  que. 
si  l'on  traite  par  l'eau  ce  bromure  ammoniacal,  ce  corps  jaunit  et  il  entri- 
en  dissolution  du  bromure  d'ammonium.  La  poudre  jaune  ne  d^f^e 
)Kiâ  d'ammoniac  au  contact  do  la  potasse,  mais  en  dégage  apn>s  traitement 
par  le  sulfure  de  potassium. 

Le  bromure  mercurique,  chauiTé  avec  de  l'iode  sec  ou  en  présenci- 
d'eau,  n'est  pas  altéré  (tiramp)  ("').  Il  se  transforme  en  iodure  mercu- 
rique, dès  la  température  ordinaire,  au  contact  de  l'acide  iodiiydriqtte 
fumant.  1,'acide  hvpochioreux,  en  agissant  sur  le  bromure  mercurique, 
dégage  du  chlore,  du  brome  et  du  chlorure  de  brome  :  il  se  forme  en 
m^nn  temps  du  chlorure  et  du  bromate  mcrcuriqties  (Balard)  {''"). 
I^haulfé  en  Imllon  scellé  en  présence  d'eau  avec  de  l'acétylène,  il  con- 
vertit ce  ga-i  en  aldéliyde  (Kutscherow)  ('"|. 

btmnèeg  îhermochimique*.   —    (llg.Ilr')  :  SO'^'.ùî)    (Br.  liquide): 

(Hg'Br'.Br')  :  SS*",»!  ;     (HgO.II'Br'gaz)  :  7I™,55     (Thomsen)  (™). 

%  +  Br'  dégage  -t-40'''.5  (Nemst)("*).  Hg-l-Br'  liq.  dégage  -|- 4ft^,ti. 

Ilg  +  &■*  gaz  dégage  H-  47'" ,  !' 

(VarcI)  («'"). 

HgO  -1-  21IBr  très  étendu  =  llgBr'  diss.  -+-  27*='',4. 

avec  HgBr'  cristallisé  :  -+-  30*^',8. 

Chaleur  de  dissolution  de  HgBr'  :  —    Tt^'A  (Bcrtiiclot i . 

(JcicU.  a-r.Tl-lWe.  —  (="j  Cm:(ELLEï  rt  WiLLiim.  J.  Chem-  Soc.  (2J.33-Î811878.  —  (  ■■=;  1-- 
Mioii.  J.  Ui.  Séd.  (!2}-a-n7-lRô6.  —  ('")  Bo»DO»rr.  An.  Pli.  Chcni.  Po^.  ie-33»-1S30.— 
!'■•  >]  VoRiE.  Z.  |ih.  Clipm.  41-751-190Ï.  —  ('"}  Gkotbui.  An.  Ph.  Chcm.  Vit^àat.  (S)-18- 
n7-tS83.  —  ("»]  Leï  it  Kiwti,.  Bit.  Chem.  Gesell.  33-13.'>T-l899.  —  ("»  •)  Arctohui.  I 
Bitorg.  Chem.  6-asO-lH9*.  —  !■'"■  Ih"'»»;.  An. Pli.  CIk-iii.  Powî.  14-t80-I)ta8.  —  r-r.  «■  r„e.  a„. 
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Bromure  mercuri([ue  et  acide  brotnhydrique.  —  L'acide 
(le  deiiâité  1,18  salure  ft  iffavec  du  bromure  luercurique  roumit  un  liquide 
■'■|ais,  Ie4|uel,  pour  un  alomc.  d'acide  bromhydrique  contient  un  al.  de  bro- 
mure. Par  rt^froidissemeul  ou  par  dilution  avec  de  Venu,  la  moitié  du 
bromure  mcrcurit|ue  se  dépose,  de  sorte  que  un  at.  de  bromure  reste  uni 
à2at.  d'acide  bromhydrique  (Lôwig)  ("*).  D'après  [lerthelot  :  HpHi-'crisl. 
+  4HBr  diss.  dégage  +y*';  HgBr*diss.  -l-iHBr  diss.  dégage  +à'^',4. 


lODUIIE  MERCUREUX   ll^''l>=t>:>i,r>  (llg:  Gl,£i;  l:5)t,77 

L'acide  iodbydriqne  dissous  n'attaque  pas  le  mercure  (Courtois)  ('"); 
ù  l'état  gazeux,  cet  acide  est  rapidement  décomposé  avoc  forniation 
(t'iodurc  et  dégagement  d'hydrogène  (Rerthelot)  ("*). 

Si  l'on  broie  du  inercureaTec  de  l'iode,  \a  poudre  obtenue  est  d'un  beau 
jaune  quand  le  mercure  y  domine  ou  même  vert  jaunâtre  s'il  est  plus 
;ibondant  (Collin)!™).  D'après  Gay-Lussac (") ,  l'iodure  mercureux  corres- 
[und  au  protuxyde  de  mercure;  il  esl  jaune  et  contient  moitié  moins 
<riude  que  le  second  qui  est  rouge  et  qui  correspond  au  biosyde. 

La  précipitation  de  l'azotate  mercurcux  par  Tiodure  de  potassium  four- 
nit toujours  un  iodure  mercurcus  mélangé  d'iodurc  mercurique;  il  vaut 
luieui  broyer  l'iode  et  lu  mercure  en  proportions  voulues  en  présence 
d'un  peu  d'alcool  [Bcrthemotf"),  Dublanc(^)|.  Ce  dernier  auteur  pré- 
parc l'iodurc  mercureui  on  triturant  l'iodure  mercurique  avec  la  quantité 
de  mercure  nécessaire.  Mialhe(^|  emploie  ÙO  parties  d'iode  et  100  par- 
ties de  mercure.  Le  produit  doit  être  lavé  à  l'alcool  chaud  (Soubeiran)^"). 

En  broyant  200gr.de  mercure  avec  12â  gr.  d'iode  légèreuienl  humide, 
lu  masse  s'échaufie  beaucoup,  il  se  dégage  des  vapeurs  d'iode  et  le  pro- 
iluit  solide  refroidi  est  brun  i-ouge.  Broyé  avec  de  l'alcool,  il  se  change 
Itienlùt  en  ime  poudre  jaune  verl  (Siller)  (^) .  Le  produit  obtenu  n'a  pas 
île  composition  constante.  Riegel("')  emploie  8  p.  de  mercure  et  5  p. 
d'iode;  Rieckher('")  prend  227  p.  d'iodure  mercurique  et  100 parties 
(il-  mercure.  SobryC*)  avait  annoncé  qu'en  broyant  10  p.  de  caloinel  avec 
■me  sobition  de  8  p.  d'iode  dans  50  p-  d'eau,  on  obtenait  de  l'iodure 
■iiercureux  pur;  d'après  Lichtenberg(™),  le  protluit  ainsi  préparé  est  un 
mélange  d'io<lurc  mercnreux,  de  ralomel  et  de  mercun\ 

Parmi  les  anciens  procédés  de  production  de  ce  corps,  signalons  encoi'i* 

l'Iu  Cbcm.  faef.  40^7-1857.  —  [ '<•)  Hôte.  An.  Pli.  Cbeat.  PiigR.  20-100-1850.  —  (''>,  SIit- 
-iiEiuc».  .\ii.  i'h.Chera.P(igB.4O-408-lM0.  — (■"IBii.iiir.  An.  Ch.  Pb.  12;-87-2B7-mji. — 

*"  KcTKnEMw.  Bcr.  Chem.  Lewll.  t4-lj40-l)IK1.  —  ('")  LOwiE.Gmclin-Kraut'sH*ndb.  III- 
TMl.  —  ;;ii)  c«mT«..  An.  Ch.  88-314-1813.  —  C";  (loLiu.  An.  Ch.  Ol-SS-lSl*.  —  ("•)  tti- 
Itiiu..  An.  CL.  91-37-1814.  —  (««;  Berthevot.  J.  Pluinn.  Cli.  (31-17-1S6-1831.  —  ("';  Di- 
'Lot.  J.   Plurm.  Ch.   ir.;- 15-184-1849.   —  (■",   «uuhe.   J,  Plium.  Ch.  (5;-«-36-184r..  — 

'■>)  SwtiEiRui.  J.  Phann.  Cli.  {5 -4-Slt-1843,  —  ('=")  Killi:h.  Ar.  ilcr  Phinn.  (2:-38-0S-lS4l . 
-  i'",  Ri»EC.  JaMi.  pnkl.  pitina.  11-306-1840.  —  ;™|  Riecrher.  !(.  J>i<rb.  fâr  Pbarni. 
37-3IVI867.  —  C»)  SoMl.  J.  Pbtmi.  (t'Anrers.  lî;-88-î»i-185».  —  ('",  Licite>ukc.  Ar. 
•►-r  Phan».  |i,-»8-3»4-t856.  —  ("*  •)  Koïti.i.  An.  Ch.  Ph.  (S  -34-553-1827.  —  l^]  llniM. 
'.  Pbi™.  Cil.   a,-8-103-I8ii:    ï -13-H0-lM'i7.  —  ^-■'    liiiiii.  Ph.  Miif.  r, -8-IÎ-1856;  J. 
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les  suivants  :  Bou!lay(™  ")  obtient  nn  précipité  vert  en  versant  de  l'todurc 
de  polassiuni  dans  du  nitrate  mcrcui'vux  très  peu  acido  ou  en  faisniil 
réagir  à  chaud  cet  iodure  sur  le  calonicl:  llcnryC^)  suivait  le  menu- 
procédé,  ou  bien  il  employait  une  solution  d'iodure  de  potassium  lé^'i- 
renient  alcaline  pour  neutraliser  l'eseés  d'acide  et  empêcher  la  formation 
d'iodure  mercurique.  Inglis('*')  l'obtenait  par  l'iodure  de  potassium  et  le 
nitrate  mercureux,  ouparl'action  de  l'iode  sur  un  escês  de  mercure  en  pn''- 
scnce  d'un  peu  d'eau,  ou  |)arraclion  du  calomel  sm*  l'iodure  de  potassium. 
Yvon  ('''')  le  préparc  à  l'état  cristallisé  en  chauflant,  au  bain  de  sabir, 
et  en  matras  scellés,  de  l'iode  et  du  mercure;  la  Icmpéralure  ne  doit 
pas  dépasser  250":  Williams('^)  purifie  l'iodure  mcrcureus,  toujours 
.'ïouillé  d'iodure  mercurique.cn  traitant  le  produit  impur  par  une  solution 
bouillante  de  sel  marin  qui  dissout  l'ioduii;  mercurique  seul.  Lcfortl'^) 
délaie  de  racétafe  mercureux  dans  une  solution  de  pyrophosphate  A<- 
sodium  et  fait  agir  ensuite  sur  cette  liqueur  de  l'iodure  de  potassium.  I.(- 
précipité  est  d'abord  vert  brunâtre,  puis  vert.  Soetjet'")  l'obtient  parlV- 
tion  de  l'iodure  de  potassium  sur  une  solution  légèrement  acide  d'azotali' 
mercureux;  Stromann (^'*)  le  pn-paru  en  faisant  bouillir  une  solution  ili- 
nitrate  mcrcurcux  légèrement  acidi;  avec  un  excès  d'iode.  Celui-ci  se  re- 
couvre d'une  poudre  jaune.  Le  liquide  clair  surnageant,  décanté  dans  uin' 
capsule  chauffée  au  préalable,  dépose  ii  l'obscurilé  des  lamelles  jaunes, 
brillantes,  transparentes.  Ce  corps  est  très  altérable  à  lalumjère.  Stromnnn 
le  prépare  aussi  en  ajoutant  à  une  solution  saturée  de  nitrate  mercur<'ii\ 
à  froid  une  solution  suffisamment  concentrée  d'iode  dans  l'alcool. 

On  le  prépare  à  l'état  de  pureté  absolue,  cristallisé,  d'après  le  proci>(l<'' 
suivant  dû  à  François("').  On  cliaulTe  une  solution  alcoolique  d'aniline 
avec  de  l'iodure  mercurique  (lOOgr.  aniline,  200  gr.  alcool  à  90°. 
;>0  llgl*).  Celui-ci  se  dissout  très  bien  et  la  solution  laisse  déposer  des 
cristaux  d'iodure  de  diphénylniercurodiammonium.  A  l'eau  mère  de  ri!> 
cristaux  on  ajoute  de  l'cthcr;  il  im  dépose  ù  la  longue  des  cristaux  Iri's 
brillants  d'tui  jaune  légèrement  verdâtre  d'iodure  mercureux.  On  les  lavi' 
il  l'alcool  fi'oid,  puis  à  l'éther.  Cotte  pi-ôparation  repose  sur  une  action 
i-éductrice  due  à  une  petite  quantité  d'aldéhyde  contenue  dans  l'étlier.  Kn 
eflet,  une  solution  faible  d'aldéhyde  dans  l'alcool  à  1/1000  pi-écipite  di' 
l'iodure  mercureux  quand  on  ajoute  cette  solution  à  une  solution  d'iodure 
mercurique  dans  l'aniline. 

D'après  François('"),  une  solution  de  nitrate  mcrcureus  transFonnc 
l'iodure  mercurique  en  iodure  mercureux  jaune  pur  et  l'acide  nitrique 
dilué  dissout  facilement  le  mercure  divi>é.  Pour  utiliser  cette  obsena- 
tion  à  la  préparation  de  l'iodure  lucrcureux,  on  dissout  12â  gi'-  de 
nitrate  mercureux  dans  deux  litres  d'eau  additionnés  de  20  gr.  d'acjcle 

frtkt.  Chem.  7-Wi-iS30.  ~  ('"j  Vïc.\.  C.  il.  76-1007-1873.  —  (^j  Wii.i.iau;.  Piarm.  J.  .3- 
3.101:^1872-1873;  J.Phsno.  Cii.  [tM8-ilJ-187r..  —  |™)  l.EtoBT.  i.  H»rm.  (i.  |*;-17- 

367-I87Ô.  —  ['",  SoEUï.   Z.  iIIkohi.  feliTri'iscii.  Apulhcherïrr.  a6-5M-188g.  —  ('"]  fri.N- 
tor«.  J.   l'ii.rm.   Cli.   (5; -29-67 -189*.  —   l'")  KBivon».  J.  Phann.   Ch.  (6;-6-5!9-1807,  - 
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uuilique.  On  verge  goutte  à  goutte  dans  ce  liquide,  vivement  iigitc,  m»' 
siiluttoii  de  50  gr.  d'iodure  de  potassium  dans  100  gr.  d'euu.  Chaqiiit 
v'oulle,  en  tombant,  produit  une  tache  grise  qui,  bienldt,  passe  au  jaune. 
On  agite  le  liquide  5  ou  4  fois  dans  l'espace  de  24  heures.  On  décante,  on 
lave  à  l'obscurité  le  précipité  jaune  vif  très  jiur  qui  s'est  dépose.  On  le 
si-the  ensuite  à  50°.  Tout  lavage  à  l'nlcool  est  inutile;  d'ailleurs,  ce  solvant 
iln:oinpose  ik  chaud  l'iodure  mercurcui  en  mercure  et  iodure  mercu- 
liqiie.  La  décomposition  s'arrête  lorsque  100  gr.  de  liquide  contiennent, 
m  chilTres  ronds,  O^'j^SO  d'iodure  niercurique  en  solution  :  celte  réaction 
isl  réversible  (François)  ('").  D'après  Ray("*),  quand  on  fait  agir  l'azotitc 
inereureus  sur  l'iodure  d'éthyle,  il  se  l'orme  des  quantités  à  peu  près 
t'gales  de  nitroéthane  et  de  son  isomère  le  nitrite  d'élhyle.  Le  rendement 
''st  moindre  que  si  l'on  emploie  l'azotitc  d'ai^ent  :  il  se  produit,  en  eifet. 
des  croûtes  d'iodure  mercureux  qui  entravent  la  réaction. 

On  prépare  encore  l'iodure  mercureux,  d'après  Bodroux("'),  en  ajoutant 
»  une  solution  d'azolate  mercureuv  de  l'iodure  de  méthyle  ou  d'élhyle. 
'In  agite  le  mélange  cl  il  se  produit,  après  quelques  minutes,  un  léger 
liouble  qui  augmente  rapidement,  puis  des  paillettes  jaunes  miroitantes. 

PropriétéB  physiques.  —  D'après  les  indications  qui  viennent  d'être 
«lonnées,  la  couleur  de  l'iodure  mercureux  varie  avec  son  degré  de  pureté. 
II  a  été  décrit  successivement  comme  constituant  une  poudre  verte,  vert 
fimcé,  jaune  verdâfrc  (Boullay,  Berthemol),  jaune  (Yvon,  Stromann). 
H'après  François,  c'est  un  corps  d'un  beau  jaune,  insoluble  dans  l'eau, 
l'alcool  et  l'étlier,  décomposabic  à  chaud  par  la  potasse  avec  formation 
lie  mercure.  Il  crislnllise  en  prismes  quadratiques  en  simulant  une  conibi- 
iiiiison  clinorhombique.  Ses  cristaux  se  clivent  assez  facilement  parai- 
li'Iement  à  leur  base  et  possèdent  une  double  réfraction  énergi(|ue  à  un 
:ixe  positif  (Des  Cloiseaux)("'),  Ces  cristaux  sont  isomorphes  avec  ceux 
ili' calomcl  et  d'iodure  mcrcurique.  D  =  7,6445  (Karsten),  7,75  (Boullay}; 
ifialeur  spécifique  :  0,03949  (Regnault).  Chauffésà  70°,  les  cristaux rou- 
jrissent,  ils  deviennent  d'un  rouge  grenat  à  220*  et  sontde  nouveau  jaunes 
iiprcs  refroidissement  (Yvon,  Stromann).  L'iodure  mercureux  commence 
à  se  sublimer  à  190*  (ï™n).  «le  110°  à  120°  (Stromann).  P.F.  =  290', 
avec  décomposition  partielle:  P.  E.:=310*  environ  (Stromann).  D'a- 
)>K>sSaladin(^"),  il  se  dissoudrait  dans  une  quantité  supérieure  à  2375  p. 
(l'eau  pour  1  p.  d'iodure;  il  ne  serait  pas  complètement  insoluble  dans 
l'alcool,  l'éther,  le  chloroforme  (Maclagan)  ("*)  ;  il  est  1res  peu  soluble 
dans  le  sulfure  de  carbone  à  In  température  ordinaire  (Arctowski),  Très 
altérable  à  la  bimiére,  il  devient  vert,  puis  noir  (Artus)('").  Cette  altéro- 
hilité  serait  due  à  la  présence  de  l'eau.  Il  est  plus  altérable  à  l'état  amor- 
phe que  lorsqu'il  est  cristallisé  (Stromann).  Il  se  décompose  en  iode  et 

■«,  fM«,oi..  C.  R.  ial-888-1805.  —  ("';  lUr.  Proc.  Cliem.  Si*.  15-S30-1809.  — 
■";  hottotsx.  c.  R.  130- 1622-1 900.  —  ('»)  Des  Cioiieici,  C.  R.  84-U18-1877.  — 
■'■;  S.L1WÏ.J,  Ui.  XW.  7-.^)28-1831.  —  (■»)  JI.ctwA.x.  J.hresb.  1606-1884.  —  l"»)  Abtvs. 
).  iiTikl,   tiicm.  8-63-1856.  —  (™>j  Edkb.  Monïisli.  Clrcm.   6-49J-18tl5.  —  ("']  Umns.  An- 
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iodure  morcuiîque  sous  rinOuetice  de  l'air  cl  de  l'eau  (InglJs,  Eder('*°|]- 
La  forae  olectromotrice  d'éléments  dans  lesquels  un  des  «lectrolytes  est  li' 
bromure  ou  l'iodure mercureui  a  été  mesurée  par  BraunC"). 

Donnée»  thermochimiques.  —  (Ug»,l')  :  i8''',44;  (Hg'Az'C.Aq. 
K'I'Aq)  :  42^',51  ;  (Hg»0,H'r„J  :  SÔ'-'.eS  (Thomsen)  (•»).  IIg»-KlV,: 
•4-28'^'.85(variété  jaune), -t- 28*^,55  (variété  jaune  vert);  Hg'-+-I*^,  : 
Hg'IW  +  42'^'.5;Hg-l-Hgl»=Hg'l%„„,+  6-^',65;Hg'0^p„,  +  2Ul,,,^ 
=  HgM'j.^  +  49'^,23  (Varet)  ("'  '). 

Propriétés  chimiqneB.  —  L'ozoue  transfoiine  très  lentement  l'ioduic 
inennireui  en  oxyiodure  (Mailfertlt"').  Les  acides  îodhydrique  et  chlorhy- 
drique  (celui-ci  lentement)  le  décomposent  en  mercure  et  iodure  mercii- 
rique  (Boullay).  L'iodui-e  de  potassium  le  rt'iduit  en  mercure  et  ioduix' 
mercurique;  les  chlorures  de  sodium  et  d'amoionium  se  conduisent  de 
même  à  chaud  (Boullay).  L'aniline  agit  comme  l'iodure  de  pot^sium  : 
l'iodurc  mercurique  furmé  se  combine  à  l'aniline.  Cette  décomposilion 
est  limitci;  :  il  en  est  de  même  de  la  combinaison  de  l'iodurc  mercurique 
avec  le  mercure  en  présence  d'aniline  (François)  ('") . 

A  sa  température  d'ébullition,  le  phénol  le  décomposede  même.  Acellc 
température,  la  décomposition  est  limitée  par  la  quantité  d'iodtire  mei- 
curique  existant  en  solution  (François) (™).  D'après  Françoisl'"),  loiil 
iodure  mercurique  jaune  verdàtre  ou  vert  contient  une  quantité  noiabli- 
de  raercure  mélâllique. 

La  décomposition  de  l'iodure  mercureux  pur  i>ar  l'iodure  de  potassium 
est  complète  lorsqu'on  emploie  l'iodurc  de  potassium  en  excès;  la  partie 
insoluble  qui  se  forme  est  uniquement  composée  de  mercure  en  pcliU 
globules.  Si  l'iodure  mercureux  est  en  plus  forte  quantité,  une  partie 
seulement  de  ce  sel  est  décomposée  et  le  précipité  insoluble  jaune  ver- 
dàtre est  un  mélange  d'iodurc  mercureux  et  de  mercure  très  divisi'; 
c'est  ce  qui  a  lieu,  par  exemple,  si  l'on  agite  20  gr.  d'une  Rolulioii 
normale  d'iodure  de  potassium  (160  gr.:  1  litre)  avec  6",54Hg'I' (1/100 
de  mol.).  Quelles  que  soient  les  pro|)ortions  employées,  lorsque  la 
décomposition  s'arrête  et  que  l'équilibre  est  atteint,  100  gr.  de  liquide 
au-dessus  du  précipité  contiennent  11^%9  diodure  mercurique  à  20". 
La  réaclion  est  donc  limitée;  elle  est  réversible  (t'rançoisjf'"). 

Si  l'on  chaulTe  l'iodure  mercureux  dans  un  tube  scelle  et  vide  d'air,  jus- 
qu'à fusion,  on  trouve,  au  fond  du  tube,  du  mercure  métallique.  A  h 
partie  supérieure  de  ce  tube,  se  dépose  un  mélange  d'iodures  mercureux 
et  mercurique.  La  proportion  de  meicure  formée  croit  avec  la  tempéra- 
ture. A  500",  la  décomposition  do  l'iodure  mercureux  s'arréle  quand 
100  gr.  de  la  masse  fondue  (point  de  fusion  =  290°),  qui  nage  sur  le  mer- 
cure, contiennent  50'^5  d'iodure  mercurique.  La  réaction  est  donc 
limitée  et  elle  est  réversible. 

Ph.  Cbem.  WicHm.  (a)-17-.')63-l88î.  —  ("■>'  ')  Vuiet.  Au.  Ui,  l'Ii.  (7)-8-(«-1896.  —  {*)  Kiiii- 
çoa.C.  n.  121-553-1895,  —  (™]  FBivf™*,  C.  R.  131-768-1805.  —  1™)  finspro.  J.  thtrm. 
Ch.  [0;-lO.l(H899.  —  r")  Fh.ïçih*.  0.  R.  12a-ll»-1806.  —   ="]  SiwrTn.i.E.  J.  Ph«w.  fM. 
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Un  mélange  de  !2  molécules  d'iodure  mercurique  et  de  une  molécule 
(t'iodurc  tnercureux  peut  être  fondu  sans  décomposition  (François)  ("*). 

Les  Invaux  de  Fnncoia  montrent  donc  que  la  plupart  des  résultats 
obtenus  antérieurement,  retativement  aui  différents  modes  de  décompo- 
sition de  l'iodure  mercureui,  ne  doivent  être  acceptés  qu'avec  réserve, 
|iiiisqu'on  a  toujours  opéré  sur  un  iodnre  plus  ou  moins  impur. 

L'action  de  l'acide  azotique  et  celle  de  l'acide  sulfurique  sur  l'îodun^ 
inercureux  roiunisseat  du  peroxyde  d'asote  ou  du  gaz  sulfureux  et  il  se  fait 
une  combinaison  d'azotate  ou  de  sulfate  mercurique  avec  l'iodure  mercu- 
lijoc  :  (AzO')'Hg.Hgl'.  SO^Hg.lIgl'  [SouviIle(™),  SchlesingerC")]. 
L'iodure  mercureux  est  décomposé  par  l'ammoniaque  avec  formation  d'un 
rnJdu  gris  (Wittstein)('*')  ou  noir  d'iodure  mercureux  ammoniacal 
iRammelsberglC")  ;  les  alcalis  agissent  comme  l'ammoniaque  (Stromaon). 
1^  chlorure  stanneux  le  change  en  un  corps  noir,  le  mélange  devient 
>'nsuite  gris  ardoisé  par  suite  de  la  précipitation  de  l'oxyde  d'étain 
(UbouréX"*).  L'iodure  mercureux  est  un  des  composés  du  mercure  sur 
lesquels  les  dissolutions  de  chlorures  alcalins  réagissent  avec  le  moins 
d'intensité  (Mialhe)(*").  Squire(™),  pour  déceler  la  présence  de  l'iodure 
mercurique  dans  l'iodure  mercureux,  recommande  de  chauffer  celui-ci 
avec  de  l'aniline  :  en  présence  d'iodure  mercurique,  il  se  produit  une 
''olonition  rouge  magenta. 

Ilausmann(''")  a  étudié  les  phénomènes  de  précipitation  de  l'iodure 
mercureux  en  présence  de  la  gélatine. 

Emplois.  —  L'iodure  mercureux  est  employé  ji  l'intérieur  en  thérapeu- 
tique à  la  dose  de  0^,01  à  0*M0.  Il  est  ulilisé  aussi  sous  forme  de 
pommade. 

lODURE  MERCURKWE  llgl'^^tài  [IIr  :  41,11;  1*:  r>r>,tM) 

L'iodure  mercurique  existe  sous  deux  états  isomériques  :  la  forme 
rouge  et  la  forme  jaune. 

Formation.  —  L'acide  iodhydrique,  dissous  dans  l'eau,  donne  avec  le 
■  hlorure  mercurique  un  précipité  rongo,  sotuble  dans  un  excès  d'acide 
illourtoisIC").  Avec  le  mercure  métallique,  l'iode  forme  à  froid  et  par 
natation  une  poudre  d'un  beau  rouge  imitant  le  vermillon  (Courtois). 
Vauquclin(^')  prépare  cet  iodure  en  triturant  ensemble  l'iode  et  le  mer- 
<'ure  avec  un  peu  d'eau  :  il  en  résulte  un  corps  rouge  cinabre.  L'azotate 
mercurique  et  l'iode,  l'oxyde  rouge  de  mercure  cl  l'iode  donnent  le  même 
produit.TousIesselsmercurielsau  maximum  fournissent  de  l'iodure  rouge 
au  contact  de  l'iodure  de  potassium;  un  excès  de  celui-ci  dissout  i'iodurt! 
mercurique  (Boullay).  En  broyant  ensemble  5o*^,i9  d'iode  et  44*^,51  de 
■riercurc  avec  un  peu  d'alcool  on  obtient  une  poudre  rouge  (Berthemot)  (™) . 
INins  ce  produit,  tl  existe  toujotu^  un  peu  d'iode  libre  et  d'iodure  mercu- 

i  -3«-41t-lSM.  —  (»')  SCTLEMS6EI..  Hep.  fflr  Pfairm.  «5-78-1844.  -  ("•)  R«mi.miiie.  An. 
Cil.  f.b«n.  Ponî.  *«-(84.1830.  —  ("•)  Swiie.  JïhrcA.  Sn-l«flS,  —  i*»)  Hjum.i™.  !.. 
«>■«%.  Cbem.  4O-H0-1II04.  —  (»•)  ¥ic«iin.ra.  An.   Cli.  90-346-1814.  —  C")  Itwii.  Ar.  (fc-r 
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nrux  (Hohr)('"j,  Ou  l'obtient  encore  en  traitant  un  mélange  de  mercure 
rt  d'alcool  par  l'iode  ^outé  peu  à  peu  (Dublauc)  ("'')  ;  en  faisant  digén-r 
(le  l'oxyde  de  mercure,  de  l'iode  et  de  l'eau;  l'iodure  mereurique  est 
alors  mélange  d'un  peu  d'iodate  (Ramme)sberg){''"). 

On  le  prépare  aussi  par  l'action  de  l'iode  sur  une  solution  d'azolal<- 
mereurique  étendue  et  acide  [PreussC"),  Siewers(''*|].  Divers  modes  de 
liraparation  de  cet  lodure  ont  été  donnés  par  Itiegel  ("').  L'iodure  mer- 
fureux  se  transforme  en  iodure  mereurique  au  contact  de  l'iodure  d'ar- 
senic (Soubeiran]('*').  Le  mercure  est  lentement  attaqué  à  froid  par  une 
solution  concentrée  d'acide  indique,  rapidement  à  chaud  :  l'iodure  mer- 
eurique formé  est  mélangé  d'iodate  (Ditle)  ("').  Williams  (™')  l'obtient  en 
précipitant  une  solution  de  4  p.  de  sublimé  corrosif  et  2  p.  de  sel  am- 
moniac par  5  p.  d'iodurc  de  potassium,  puis  agitant  avec  de  l'eau.  Il 
prend  naissance  quantitatiremenl  à  partir  du  chlorure  mereurique  et  de 
riodurc  de  métUyIe  en  solution  éthérée,  à  la  lumière  solaire  [Schuyten)(^). 
Itodroux(^)  le  prépare  en  mettant  en  contact,  à  la  température  ordinaire, 
une  petite  quantité  d'iodure  de  méthyle  ou  d'éthyle  avec  un  grand  excès 
d'une  solution  d'un  sel  mereurique.  La  préparation  de  l'iodure  mereu- 
rique réussit  mieux  lorsqu'on  se  sert  d'acétate.  En  mélangeant  iiititne- 
ment  du  chlorure  mereurique  et  de  l'iodure  de  potassium  finement 
pulvérisés  et  bien  desséches  sur  l'anhydride  phosphoriquc,  on  ne  voit 
pas  apparaître  de  coloration  rouge,  même  après  un  mois  (Pcrman)(""). 

Préparation.  —  La pvéparalicn  usuelle  àe  l'iodure  s'effectue,  d'après 
le  Codex,  en  dissolvant  h  froid  100  gr.  d'iodure  de  potassium  dans 
1000  gr,  d'eau  et  80  gr.  de  chlorure  merciu'ique  dans  1500  gr.  d'eau. 
t)n  vei-se  la  seconde  solution  dans  la  première,  on  lave  le  dépôt  rouge  à 
l'eau  distillée  et  l'on  sèche  à  une  douce  chaleur. 

Propriétés.  —  L'iodure  mereurique  est  dimorphe  ;  suivant  la  tempéra- 
ture, il  est  ronge  ou  jaune.  L'iodure  rouge  soumis  à  l'action  de  la  chaleur 
jaunit,  fond,  se  volatilise:  il  cristallise  en  belles  lamelles  rhomhoïdales 
d'un  jaune  d'or  et  redevient  rouge  par  le  refroidissement  (Collin)  (^•). 

A.  loDtntEkiERCirRiQtiE ROUGE.  —  Il  cristallise  en  octaèdres  quadratiques: 
clivage  facile  suivant  les  bases  [Des  Cloizeauxj(^').  On  l'obtient  cristalhsé 
en  beaux  cristaux  dans  une  solution  peu  concentrée  d'iodure  de  potas- 
sium (Boullay)  qui  l'abandonne  sous  forme  d'octaèdres  quadratiques  (Mit- 
scherlich)('"');  il  cristallise  bien  dans  une  solution  clûude  d'iodure  de 
zinc  (lnglis)(^),  dans  une  solution  concentrée  et  chaude  d'acide  chlor- 
hydriquc,  dans  une  solution  étendue  d'acide  azotique  (solubilité  faible) 
(Kôhler)  (''*).  11  est  décomposable,  avec  départ  d'iode,  au  contact  del'acide 
azotique   concentré  (SchlesingerK"^).   Selmi("*}  le  fait  cristalliser  dans 

l'hirm.  (2;-BO-29-18«.  —  {=«]  pBEïSi.An.Chem.  Phinn,  Lieb.  a»-3ï6-1839. —  ('••)  flitoti.. 
J.hrb.  |irskl.  Vbum.  H-404-1845.  —  ('")  Sodbeibw.  J.  PIiu™.  Ch.  [3)-a7-7«-18«.  - 
('«•1  DiTTK.  An.  Ch.  Pii.  li)-a  1-38-1870.  —  ("')  WiLLi.m.  PWm.  J.  13J-3-WI5-187Î-187Ô- 
—  (^)  ScHUTTEN.  Chcm.  Zcil.  1&-I685-IS95.  —  ('»)  Boimocx.  C.  R.  130-)63!-19(IO.  — 
('"«)?£«»*.■(.  Chem.  K.  88-187-1903.  —  (™)  CoLm.  An.  Cli.  91-S&2-18U.  —  ("')  Ilr- 
Oloiie«i.  An.  )rin.(.'5!-ll-307-18.-)7;  Cit.  84-1418-1877.— (■")  KSoleb.  Bcr.  aiem.  GcspII. 
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l'iilcool  bouillant.  D'après  ce  niéiiip  aulciir("^),  les  substances  (jui  lo  dis- 
solvent en  fondant  (phosphore)  oit  celles  qui  bouillent  à  basse  tempé- 
rature (excepté  le  sulfura  de  f^arhone),  Iv.  laissent  déposer  par  refroidis- 
sement sous  la  forme  rouge  ou  un  mélonge  des  Tonnes  rouge  et  jaune: 
i-ellos  qui  fondent  (soufre)  ou  houillont  à  haute  (empératiiro  le  laissent 
déposer  sous  la  forme  jaunr.  Tauberl  |''')  a  décrit  trois  types  de  cristaux 
obtenus  dans  une  solution  benzénique. 

l'oids  spécifique  :  6.200!)  (Karsten);  fi. 52  (Boullay);  CiSlFilholll"): 
1Î.251  à  tO-l 2"  iClarbc)  ;  6,297  à 0°,  (i.276  à  126"  {Rodwell  et  Elder)(^}. 

l'nc  solution  d'iodure  mcrcurique  dans  l'iodtire  de  potassium  (D ^  2.7 7 
à  18")  fournit  les  indices  de  réfraction  suivants  pour  les  raies  : 

A  R  C  II  K  Fi 

1.8Î8         (.637         l,e4l  l,6Jt         l.6r.         1,893  (UveinjH'^; 

Il  fond  à  258"  (Oppenheim)l"™):  fi  253-254'  (Kôhlcr)  en  un  liquide 
rouge  de  sang  (Kôhler,  Rodwell  ef  KIder).  Densité  de  vapeur  :  16,2  (Mit- 
scherlicb)("');  chaleur  spécifique:  0,041!>7  (Regnault).  La  couleur  de 
cet  iodure  refroidi  dans  l'air  liquide  |iasse  au  Jaune  et  devient  blanche 
dans  l'hydrogène  liquide.  En  revenant  à  la  température  ordinaire,  il  re- 
prend sa  couleur  rouge  (Dewar)  (""'  '). 

lorsqu'on  sublime  l'iodure  rouge,  il  cristallise  en  tables  rhombiques 
jaunes,  inaltérables  à  la  lumière  et  qu'il  suffit  de  toucher  eu  un  point 
|H)ur  voir  réapparaître  la  couleur  rouge  écarlate  [Ilayes('"),  Milseher- 
lifh("')],  La  transformation  de  l'iodtire  jaune  en  iodure  rouge  dégage 
delà  chaleur  [WeberC'),  Rodwell  et  Elder].  Ces  auteurs  ont  remarqué 
que.  jusqu'à  126°.  point  de  transformation  de  l'iodure  rouge  en  iodure 
jnune.  la  dilatation  est  lente  et  régulière.  A  126",  lorsque  la  transforma- 
tion de  la  forme  octacdrique  dans  la  forme  prismatique  commence,  il 
y  a  brusquement  augmentation  du  volume  sans  que  la  température  monte. 
La  dilatation  est  alors  régulière,  mais  plus  forte  qu'avant  le  changement 
de  forme  cristalline  et  cela  jusqu'il  ce  que  le  point  de  fusion  soit  atteint. 
A  ce  moment,  il  y  a  une  augmentation  de  volume. 

Densité  à  126°  pour  la  modification  rouge  :  6,276;  à  126°  pour  la 
modification  jaune  :  6,225;  ù200"  (corps  solide)  :  6,179;  à  200"  (corps 
liquide)  :  5,286  (Rodwell  et  Elder). 

Thermochimie.  —  Berlhelol  ('"  ')  a  trouvé  :  Hgl'  jaune  se  transformant 
en  Hgl'  rouge  dégage  +  3*^';  Hg-f-1'  solide  =  Hgl'  jaune  4- SI*"'; 
Hg  +  I'  solide z:=HgI*  rouge -f- 34'^'. 

L'iodure  rouge  est  volatil  sans  décomposition  ;  il  se  sublime  sous  forme 
d'iodure  jaune.  Si  l'on  chauffe  avec  précaution,  il  se  sublime  également 

ia-«08-i870.  — ;'"]  ScHiiaistiÉi.  Bcri.  Jalirosli.  30-226-18*6.  —  ("*)  Selki.  Init.  12-102-18*1. 
—  C")  Ssuti.  Suoïo  Cimenlo.  I-ISS-ISÏS  ;  Jïhresb.  *17-185ô.  ■  -  ("»}  TiMEaT.  Clicra.  Ccnlr.  Bl. 
11-337-1002.  —  i'"]  FiLMoi.  An.  Ch.  PL.  (31-31-417-18*7.  —  ("•)  Rubwïli.  cl  Elder.  Pror.  Roï. 
Sw.  38-284-1879.  —  ("»)  Lkiixg.  An.  Pli.  Clicm.  «iedm.  B.  4-610-1880.  — ('")Oppe™.«. 
lier.  Chcm.  Gocll.  2-57MSSe.  —  |™  ')  Ditvio.  Prac.  Hajd  Inslliulion.  1894  ft  1902.  — 
™)  Haies.  J.  Chem.  PI..  Schweig.  87-199-1820,  —  i™'j  Vrerea.  An.  Ph.  Cliem.  Po^.  100- 
l".2-1857.—  ('""IBianiELOT.  An.  Cli.  l'Ii.  (.i  -29-2il-l885.  —  ('»)  Strkiow-sii.  Plumi.Posl. 
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9G6  lODURE  MEROmiOVK. 

sous  forme  d'octaèdres  quadratiques  rougos.  De»  fuirticulsrilés  sur  la 
Tormation  de  l'iodurc  mercurique  ont  été  obsen'ées  au  microscope  pni' 
Strzfzowski  (^).  La  dissociation  de  l'iodure  mercurique  ne  coniiii«iri' 
pas  avant  500°;  sa  tension  maiima  de  vapeur  est  la  suivante  : 

267      IDlUp)  ['«•■;. 

Solulnlilé.  —  D'après  BourgoinC**),  ia  solubilité  de  l'iodurc  mem)- 
rique  dans  i  litre  d'eau  à  1 7".5  est  0",0403,  à  22°  :  0«',0536  ;  à  1 8°.  l'eau 
contenant  jOpour  100  d'alcooU  90*  en  dissaut  S^'.SS?.  L'n  litre d'alcnoi 
absolu  en  dissout  H ^,86  à  18°.  D'autres  mesures  ont  été  faites  par  Heiv. 
ctKnoch(^').  En  mesurant  la  conductibilité  électrique  des  solutions, 
Kohlrausch  et  RoseC")  ont  trouvé  comme  solubilité  dans  un  litre  d'eau 
0^,0005.  100  p.  d'alcool  méthj-lique  à  19°,5  dissolvent  3,16  p.  d'iodurc 
mercurique:  100  p.  d'alcool  éthylique,  à  cette  même  température,  dis- 
solvent 2", 09  (Lobry  de  Brufn]("').  La  dissociation  des  solutions  d'io- 
dure  mercurique  aélé  éludiéeparMorsel*").  100  p.  de  sulfure  de  carbcmr 
saturéàS''contiennent0''^,238  HgI'(Arclowskt].  liest  solubledans  l'éthev 
acétique  (Naumannj,  dans  le  méthylal  (IDidmann),  un  peu  dans  l'acétom' 
(Naiimann);  il  se  dissout  dans  le  bromure  d'arsenic  (Walden)(^*).  Li 
cr^'oscopic  de  l'iodure  mercurique  dans  l'iodure  de  métliylène  a  été  faite 
par  Garelli  et  Bassani  ("*  *).  Poids  moléculaire  en  solution  alcoolique,  par 
ébullioscopie  :  428  (™")- 

Il  est  peu  soluble  dans  l'éther  ordinaire.  D'après  Rosenfeidf^'),  il  s<' 
dissout  abondamment  dans  l'anhydride  acétique;  par  refroidissement,  la 
modification  jaune  se  dépose  d'abord,  puis  la  modiltcation  rouge.  Il  est 
|ieu  soluble  dans  le  benzène  froid,  plus  soluble  à  chaud  (FranchimcHit)  : 
solubledans  340p.de  glycérine  (h'airley)!^).  D'après Retgersl"),  lOOp- 
d'iodure  de  méthylène  dissolvent  à  ib",  100°,  180°  i  2,5  p.,  16,6  p.. 
J8  p.  d'iodurc  mercurique.  Il  est  soluble  dans  beaucoup  d'acides  (chiorhy- 
drique  et  iodliydrique)  (Collin,  Boullay),  dans  l'acide  azotique  concenlrt- 
et  chaud  (Scblesingcr),  dans  beaucoup  de  sels  neutres  [Witlstein  C"*), 
Itôttger  ("")].  Si  l'on  voi-se  dans  l'eau  la  dissolution  chaude  et  concentrée 
d'iodure  mercurique  dans  un  chlorure  alcalin,  elle  prend  un  aspect  lai- 
teui  jaune  ;  sa  transparence  se  reproduit  à  mesure  que  l'iodure  se  préci- 
pite (Boullay).  D'après  SelmiC"),  l'iodure  rouge  perdrait  sa  faculté  colo- 
rante en  se  dissolvant  non  seulement  dans  l'alcool,  mais  aussi  dans  les 
solutions  aqueuses  de  chlorure  mercurique,  d'acide  iodhydrique,  d'io- 
dures  et  chlorures  alcalins  :  l'iodurc  rouge  passerait  de  Tèlat  isomériqui> 

37-7&3-I901.  — (-"«1  r»iTri!.C.It.l*a«6a-i905,  —  I™)  Bocustm.  An.  Ch.  Ph.  (6)-3-*3(l- 
I8M.  —  (1"  -j  Heiii  rt  KnocH-Z.  *i<og.  CWm.  4Ii-26e-1«i5;  46-MO-1905.  —  (»»)  Konmc-.  n 
cl  Ro».  Z.  |ili.  Chcm.  13-!4l-<gn3.  —  {'")  Loïiit  de  Biim.  1.  pfa.ClKin.  10-781-189S.  — 
C"  ')  Waldes.  l.  moTf.  Ch.  a9-.17i-190ï.—  {■">  »)  Gauelli  cl  B*ss.m.  Gui.  ch.  ttil.  31-1-407- 
1901.— ('"IRMEïrELD.Bcr.  Cbcm,  GescH.  13-1*76-1880.  —  i™*}  Kaiblct.  «ooit.  Sdenl.  (S 
0-68.5-1879.  —  («j  Detgehs.  Z.  »norg.  Cbem.  3-25S-l89.>.  —  ;™)Bôitce«.  J.  pwirt.  Ch«n 
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rouge  i  l'état  jaune,  vav  il  ne  colore  pas  ec^  sulutions.  La  solubilité  de 
l'iodure  mercurique  dans  l'iodure  de  potassium  et  la  formation  d'ioos 
complexes  ODt  fait  l'objet  d'un  travail  de  Abegg(^|. 

Le  fluor  attaque  à  Troid  l'iodure  mercurique,  il  se  produit  une  HamniP 
très  vive  et  il  reste  un  roaiposé  jaune  (Hoissan)(™*).  Le  chlore  décom- 
pose l'iodure  mercurique  avec  fomiation  de  chlorure  mercuriqiie  et  di' 
chlorure  d'iode  (Filhol)  C").  ChaufTc  dans  un  courant  lent  ou  rapide  df 
^raz  cfalorhydrique,  il  n'est  pas  décomposé  (Ilaulefeuille)  '^).  Il  se  dissout 
dans  une  solution  chaude  de  chlorure  de  chaux  ;  le  corps  blanc  gélatineux 
qui  se  précipite  est  un  periodate  basique  de  calcium  et  il  reste  dans  l<- 
liquide  du  chlorure  mercurique  (Rammeisbei^)('").  L'hyposullîte  di' 
sodium  le  dissout  facilement  et  le  liquide  incolore  dépose,  quand  on  l<- 
«^^baufle,  la  modification  rouge  du  sulfure  de  mercure  (Meld)  ("•).  Il  faut 
'2  molécules  d'hjposulfite  pour  dissoudre  une  molécule  d'iodure  mercu- 
rique (Kder  et  (]lin)(^).  il  se  forme  un  byposulfite  double  :  RammeU- 
l>eig("').  Le  [rfiosphore  en  solution  alcoolique  fournit,  dans  une  solution 
alcoolique  d'iodure  mercurique,  une  combinaison  jaune  Pllg'P  (Vcnlii- 
roii)(™).  L'ammoniaque  colore  en  blanc  l'iodure  merctirique  (Witl- 
stetn)('").  Le  zinc  décompose  vivement  l'iodure  mercurique:  le  fer  agit 
moins  énergiquement  et  donne  d'abord  Hg'P;  l'ctainle  décompose,  et  le 
mercure  qui  se  sépare  s'amalgame  avec  l'excès  d'élain:  il  en  est  d<- 
même  de  l'antimoine  et  du  bismuth;  le  cadmium  le  décompose  avec 
formation  d'un  iodure  double;  le  cuivre  et  le  plomb  donnent  d'almnl 
de  l'iodure  mercureux(Berlhe[not)(™'t.  Le  chlorure  stanneux  le  décompos4' 
i>n  donnant  de  l'iodure  mercureux;  si  le  chlorure  est  en  excès,  il  se  pro- 
duit de  l'élain,  du  mercure  et  des  acides  chlorhydrique  et  iodhydi'iquc 
(Labouré)('*').  Le  potassium  le  décompose  vivement  en  donnant  de  l'io- 
dure de  potassium  (Rammelsberg)  C"). 

L'alumine,  la  magnésie,  le  carbonate  de  magnésium  sont  sans  action 
sur  lui;  la  potasse  et  la  soude  en  solution  dans  l'akool  le  changent  en 
oxjrde  mercurique  et  iodure  double.  I,a  baryte,  la  strontiane  et  la  chaux 
agissent  de  même.  Les  carbonates  alcalins,  bouillis  avec  de  l'alcool  et 
additionnés  d'iodure  mercurique,  donnent  de  l'iodure  mercureux  et  un 
iodure  double.  L'iodure  de  potassium,  mis  au  contact  de  l'oxyde  mercu- 
reux, fournit  du  mercure  et  de  l'iodure  double;  l'oxyde  mercurique,  dis- 
sous dans  l'iodure  de  potassium,  fournit  aussi  de  l'iodure  double  et  la 
liqueur  est  alcaline  dans  les  deux  cas  (Bertliemot)  {'*°). 

B)  loDuiiE  Mt:HciiiiQi<E  JAUNE.  —  I)  Se  produît  par  fusion  et  solidification 
lie  l'iodure  rouge.  La  sublimation  de  l'iodure  rouge,  à  uite  température 
inférieure  à  son  point  de  fusion,  fournit  aussi  dr  l'iodure  jaune.  A  120". 

S-t8<-l836.  —  {'x;  SïLvi.Insl.  12-102-tSi4.  —  ['^*)  AwG<i.  Z.  Eloklr.  8-688-1003;  Clicin. 
t:eiitr.   Bl.  n-88f-190!.  —    («  •)  1IooS:ik.  Le  llnor  et  fo  compoM-s.  Pins,  227-1000.  — 

^)  Fiuwi..  J.  Plium.  Ch.  (2)-26-506-1839.  —  1™)  llA.tKKuiLi.i;.  C.  B.  64-7(M-18fl7.  — 
,-^]  Fiel».  J.  Chcm.  Sw.  (!)-l-28-t863.  —  (^)  Emu  et  l'>.a.  Honitsli.  Chem.  3-197-18«S.  — 

^  Kinnsnc.  .\n.  Pfa.  Chem.  Va^.  S6-315-<Si2.  —  j^)  Ventiiiim.i.  L'Orosi.  13-S»5-18H>; 
J*hnnb.  635-1890.  —  j™}  Beitiesot.  J.   Pharm.   Oi.   ,2  -14r«10-1S2g.  —  (•°B)  IteRTnEioT. 
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l'iodui-e  ronge  devient  juuncjtiS4|(rà  ce  qu'il  prenne,  peu  avant  son  point 
(le  fusion,  une  couletir  «l'un  rouge  foncé  (Rodwell  et  Elder)  {™).  La 
température  à  laquelle  se  produit  cette  transfonnalion  est  comprise  entre 
J  26  et  142°.  Si  cette  température  n'a  p&a  été  déterminée  avec  précision, 
cela  tient  à  ce  que  les  cristaux  rouges  peuvent  être  chauffés  sans  chan- 
•;cmeiit  à  une  teiupérature  supérieure  h  celle  où  la  transformation 
est  possible  :  il  y  aurait  surchauffe  criilalline.  Inversement,  on 
peut  refroidir  les  cristaux  jaunes  bien  au-dessous  de  cette  tempém- 
ture  <lc  transformation  sans  qu'ils  deviennent  rouges  immédiatement 
(Cernez)  {""). 

L'iodure  jaune  cristallise  en  prismes  ortliorhombiques  (Mîischerlich)  |"*|. 
Observés  au  microscope,  ils  présentent,  en  général,  d'après  Warington  (""l. 
l'angle  extrême  et  les  deux  bords  latémux  neis  et  bien  déterminés.  Pen- 
dant le  refroidissement,  le  premier  changement  observé  est  ordinaire- 
ment une  tache  ècariate  qui  commence  au  sommet  de  l'angle  et  s'étend 
peu  à  peu  dans  l'intérieur  en  s'avançant  toujours  suivant  une  ligne  droite 
bien  défmie.  Cette  tache  envalûl  tout  ji  coup  l'un  des  côtés  et  aussitôt 
toute  la  masse  devient  écarlatc.  Dès  qu'une  goutte  d'une  solution  de 
chlorure  mercurique  vient  au  contact  d'une  goutte  d'une  solution  d'ii>- 
dure  de  potassium,  on  voit,  au  microscope,  se  former  des  myriades  de 
petits  cristaux  d'un  jaune  pâle,  ortliorhombique».  Peu  à  peu  ces  cristaux 
se  détruisent  sur  leurs  bords,  ils  diminuent,  disparaissent  et,  à  mesuro 
(pie  cette  action  dissolvante  a  Heu,  apparaissent  des  cristaux  rouges  qui 
occupent  la  place  des  jaunes  :  ils  semblent  se  former  par  la  destruction 
même  de  ceux-ci  et  leur  forme  est  telle  d'un  octaèdre  à  base  carrée. 

La  température  de  transformation  de  l'ioduie  rouge  en  induré  jaiuic 
est  très  voisine  de  12(1°  (Gernei).  lue  solution  alcoolique  d'iodure  mer- 
curique donne  toujours,  au  contact  d'un  excès  d'eau,  de  l'iodure  jaune 
dont  In  couleur  peut  persister  même  après  \a  mois  (SchilT)  (*").  Quand 
nu  verse  la  solution  alcoolique  dans  de  l'eau  acidulée,  le  précipité 
est  d'autant  plus  rouge  que  l'eau  est  plus  chaude,  d'autant  plus  jaune 
(|ue  l'eau  est  plus  froide  (Selmi)  C^'j.  L'iodure  rouge  qui  se  dissout  dans 
l'alcool  sous  la  modification  jaune  passe,  après  quelque  temps,  à  la  modi- 
lîcation  rouge  dans  la  dissolution  même  d'où  il  est  précipité  par  l'eau 
avec  cette  couleur  (Reynoso)  {"'). 

D  =6,225  à  126°  (Rodwell  et  Elder) :  il  bout  entre  039°  et  559°  tCar- 
nelley  et  Williams)  ("').  Densité  de  vapeur:  li),89  à  17°,6  (Troost)("^). 
Calculée:  15,712. 

Si  l'on  chauffe  de  l'iodure  mercurique  au-dessus  de  son  point  de  volati- 
lisation, il  se  forme,  au  contact  du  vase,  des  vapeurs  violettes  qui  tour- 
billonnent parallèlement  à  sa  surface  sous  forme  de  fumées  qui  dispa- 
raissent nu  milieu,  c'est-â-dire  dans  l'endroit  le  moins  chaud  de  l'espace 

J.  Vb»rm.  Cil,  (2)-14-l8J-l«î8.  —  ("°'i  (iasa.  An.  Oi.  Ph.  (î;-aO-384-1M0.  —  («»)  W.- 
iiineToi.  An.  Cfa.  Ph,  fr>,-7-417-tKiô,  — ("",  Scni».  An.  Ch^m.  Pbarm.  Licb.  111-ÔTMK51I. 
—  {■"]   nïïïo-o.  C.  n.  39-606-185*.  —  !«•,  Tnooii.  C.  R.  90-137-188S.  —  (*»)  Iteviui. 
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TRANSFORMATIONS  DES  DEUX  VARIÉTÉS.  S61I 

où  l'iode  cl  le  mercure  se  recoinbinent.  A  celte  température,  un  mélange 
d'iode  et  d'air,  à  volumes  égaux,  présente  une  coloration  bien  plus  intense 
que  la  vapeur  chauflëe  d'iodure  mercurique,  ce  qui  prouve  que  ce  corps 
est  dissocié  et  non  décomposé  (Devîlle)  ("*),  Si  l'on  met  une  lame  d'or  au 
contact  des  vnpeurs  d'iodure  mercurique  à  une  tempéi-ature  voisine  du 
rouge  sombre,  c'est-à-dire  à  une  température  ou  il  subit  un  commence- 
ment de  dissociation,  la  lame  d'or,  blanchie  )>»r  lo  mercure  après  expé- 
rience, est  devenue  cassante  et  peut  être  réduite  en  poussière  (Debray)  {"')■ 
A  la  température  de  665°  et  sous  une  pression  de  750  millimètres,  la  ten- 
!sion  de  dissociation  de  la  vapeur  d'iodure  mercurique,  c'est-à-dire  la 
pression  des  gaz  libres,  est  d'environ  150  millimètres.  Cette  tension  cor- 
respond à  la  fraction  de  l'iodui-e  décomposé  égaie  sensiblement  à  ij-o 
iTroost)  (•<•). 

La  conductibilité  électrique  de  l'iodure  fondu  a  été  mesurée  pur 
Clark  O. 

L'électrolyse  du  sel  fondu  Fournit  de  l'iode  et  de  l'iodure  mei'cureux. 

L'iode  est  difficile  à  reconnaître,  car  il  se  dissout  dans  l'iodure  mer- 
curique fondu  comme  l'iodure  mercureu\  (Clark)  (""). 

TransformationsdeBdenxvarUtôs  d'iodure.  —  D'après  Wyroubofl'("'), 
les  deux  modifications  rouge  et  jaune  se  sulilinicnt  très  facilement  sans 
ihangement  d'état  quand  on  les  cbauffe  à  une  température  inférieure  ;i 
leur  point  de  transformation.  Les  deux  vapeurs  ont  d'ailleurs  deux  den- 
sités dîiférentes,  comme  les  deux  corps  cristallisés  eux-mêmes;  la  vapeur 
jaune  se  rassemble  dans  la  partie  suj>érieure  du  tube,  la  rouge  à  la  partie 
inrérieure.  Frottés  avec  un  corps  dur,  les  cristaux  jaunes  se  transfurmeni 
instantanément  en  cristaux  rouges.  Une  expérience  analogue  avait  été 
exécutée  autrefois  par  b'rankenheim  ("'  ")  qui  avait  conclu  à  une  isoméric 
des  deux  iodures.  Mais  cette  expérience  ne  prouve  pas,  d'après  Itertlie- 
lot  ('"),  l'existence  de  deux  isomères  à  l'état  de  vapeurs  :  car  la  moindre 
Iracc  de  cristaux  d'iodure  rouge,  entraînés  mécaniquement  â  l'état  de 
iine  poussière,  suffît  pour  ramener  l'iodure  jaune  ù  l'éUit  rouge.  Ber- 
thelot  en  conclut  qu'il  ne  painit  exister  sous  forme  gazeuse  qu'un  seul 
composé,  l'iodure  jaune. 

De  récentes  expériences,  dues  à  Ceruezf^'),  montrent  que,  à  toult' 
température,  il  se  forme  des  vapeurs  d'iodure  jaune.  Si  l'on  chauffe  dans 
le  vide  de  l'iodure  rouge,  en  évitant  toute  projection  de  cristaux,  on 
remarque  que  les  vnpeurs  de  cet  iodure.  chaufl'é  à  1  Ttît"  et  même  à  1 70", 
condensées  sur  un  tube  refroidi  à  15",  y  forment  une  couche  jaune. 
Chauffé  à  116°,5,  Icmpéralure  inférieure  à  sa  transformation  et  méni<' 
à  80"  et  à  54°,  l'iodure  rouge  émet  des  vapein-s  qui,  condensées  siu-  un 
tube  de  verre  maintenu  à  80",  à  25"  et  même  à  —  2i"  fournissent  encore 
tme  pellicule,  puis  des  cristaux  jaunes.  Donr,  la  va[ieur  émise  par  l'iodun- 

C.  B.  83-1160-1866.  —  (■")  Dem.i.  C.  R.  66-1*>9-18W.  —  i™|  Troosi.  C.  H.  98-807- 
lIWi.  —  {-»]  CiiM.  tliem.  N.  61-261-188:>.  —  t*">]  Ciink.  Cli.  Mug.  (J)-30-5MSS5.  — 
>"")  WnraDMFr.  B.  Soc.  Cli.  [5)-8-291-l«lô.  —  (•"  "]  ln«-iKi,siiKnc.  J.  prïkl.  Clicm.  16-1- 
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rouge,  à  toute  tempéialiire,  dp[>osc  uniquement  des  ciistuux  jaunes,  Ac 
la  forme  stable  seuJemeiit  aux  températures  élevées. 

Si  l'on  frotte  une  des  moitiés  du  tube  refroidi  sur  lequel  se  fera  la  con- 
densation avec  des  cristaux  rouges,  l'autre  moitié  avec  des  cristaux 
jaunes,  on  constate,  en  chauffant  l'iodure  rouge  k  une  température  quel- 
l'onque,  qu'il  se  condense  des  cristaux  rouges  sur  la  première  moitié  du 
tube,  des  jaunes  stn*  la  seconde.  La  vapeur  d'iodurc  mercurique  donne 
donc  naissance  à  l'une  ou  l'autre  forme  suivant  la  nature  de  l'amorci' 
cristalline.  Dans  le  vide,  comme  à  la  pression  ordinaire,  la  températun' 
de  transformation  de  l'iodure  rouge  est  de  136*.  Au-dessous  de  celte 
température,  la  variété  jaune  peut  persister  et  présenter  un  phénomène 
de  surfusion  cristalline  lorsque  les  cristaux  jaunes  sont  petits,  isolés. 
refroidis  brusque iiii'iit,  soustraits  aux  variations  fréquentes  de  lempt'- 
rature  (Gemei). 

Au  voisinage  du  point  de  fusion,  situé  au-dessous  de  300",  ta  variété 
jaune  devient  orangée  :  elle  reprend  sa  teinte  jaune  quand  la  tempcralure 
s'abaisse;  cette  teinte  jaune  vif  {>àlit  de  plus  en  plus  au-dessous  de  lât>" 
lors(|u'il  n'y  a  pas  transformation  dans  la  variété  rouge.  Si,  d'autre  pari 
et  sans  les  avoir  chauffés,  on  refroidit  graduellement  des  crislaus  rouges, 
leur  teinte  s'écluircit  gradudienient,  devient  rouge  orangée  de  moins  en 
moins  foncée.  A  — 19*2*,  température  de  l'ébullition  de  l'air  liquide, 
cette  teinte  est  onmgé  pitié  et  présente  la  couleur  de  l'iodure  rouge 
uhaufTé  à  une  tenipérolure  supérieure  à  126".  Mais,  à  —  192",  la  forme 
cristalline  de  l'iodui'e  est  toujours  celle  de  la  variété  rouge  et  un  réchauf- 
fement progressif  |>roduit.  en  sens  inverse,  le  retour  à  l'état  rouge.  Les 
cristaux  jaunes  i-cfroidis  à  — 192''  sont  blancs  à  cette  températun- 
(Gernci)  i'").  Dobrosserdow  ("')  avait  observé  des  faits  analogues  en 
exposant  sur  une  masse  d'acide  carbonique  solide  un  verre  de  montre 
contenant  de  l'iodure  rouge  sec;  celui-ci  devient  jaune.  On  ne  peu! 
admettre  que  l'iodui-c  rouge,  obtenu  à  partir  de  l'iodure  jaune  avcr 
rlégagement  de  chaleur,  se  transforme  de  nouveau  en  cette  modiScation 
par  un  fort  refroidissement.  La  transformation  de  cristaux  mixtes  de 
L'hlorure  et  d'iodurc  uiciruriquc  a  été  étudiée  par  Padoa  et  Tibaldi(*"'i. 
La  température  de  tninsformation  de  l'iodure  rouge  en  iodure  jaune  est, 
dans  ces  mélanges,  plus  basse  que  i>our  l'iodure  pur. 

Influence  des  dissolTants  sur  la  stabilité  de  l'iodure  jaune.  — 
Kastle  et  Clark  \"')  ont  constaté  que  l'iodure  rouge  se  transforme  en 
iodure  jaune  quand  on  le  dissout  dans  un  grand  nombre  de  liquide.-i 
ui:ganiques  ù  points  d'éhullition  très  dilTérents.  La  couleur  de  la  solution 
est  toujours  jaune,  les  cristaux  qui  se  séparent  par  refroidissement  sont 
jaimes,  même  <piand  le  dissolvant  iwssèilc  un  |K)int  d'éhullition  inférieur 

IK39,  —  i"*;  BtiiTiiKiiiT.  C.  II.  I17-Ha7-I893.  —(■'=)  iiv.iav.i.  C,  FI.  13a-8«!)-l»03. — 
•'*)  DotmossEMiow.  J.  Sw.  Cil.  Hiissi;.  33-381-1001;  Chem.  tenir.  Bl.  1M74-Ï9(H.  ~ 
>"»*)  P.1I0V  cl  TimLDi.  (ia«iM.  cli.  ilit.   34-l-9S-190t:   K.   Sor.  Oi.   {5;-34-659-19a5.  — 

■M»;  K*Bn.KclCr.«.i..  .\m.  Chwii.  J.  aa-(7r>1890;  Chfin.  Onlr.  III.  I-'i78-i900.— [«'«l  Sut... 
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Il  126*.  Conimc  le  pho^borc,  l'iodure  mcrcurique  semble  doiic,  on  vapeur 
l't  cil  dissolution,  n'exister  que  sous  la  modification  jaune  et  celle-ci  rsl 
011  identique  ou  polymère  de  la  forme  jaune  solide. 

D'après  Kastle  et  Jewet  V.  Reed  ('"),  si  l'on  prépare  une  solution  sur- 
saturée d'iodure  mercuriquc  dans  la  naphtaline,  on  trouve  que  l'additioi) 
à  la  solution  de  cristaux  de  la  forme  jaune  provoque  aussitôt  rapparilioii 
de  cristaux  jaunes,  tandis  que  ceux  de  la  forme  rouge  n'apportent  pas  de 
l'Iungementâ  :  la  solution  ne  renferme  donc  que  de  l'iodure  jaune.  Celui- 
ci  se  dissout  plus  rapidement  dans  la  naphtaline  que  l'iodure  rouge. 
Cette  dernière  forme  y  est,  en  effet,  insoluble  et,  dans  le  processus  de  la 
dissolution,  se  change  en  la  forme  jaune,  laquelle  entre  alors  en  solution. 
Les  diETéreiits  solvants  ont  des  influences  très  difTérentes  sur  la  rapidité 
de  transformation  de  l'iodure  jaune.  L'action  de  la  lumière  accélère  la 
transformation  de  la  forme  jaune  dans  la  rouge. 

Cernez  ('")  a  montré  que  la  forme  que  prend  toujours  l'iodure  niercu- 
l'ique  en  sortant  de  dissolution  est  la  forme  jaune  orthorhombique.  Cel 
uuleur  chauffe,  au  bain-marie  seulement,  les  liquides  dans  lesquels  il 
dissout  l'iodure  rouge.  Ces  liquides  peuvent  appartenir  aux  fonctions  cbi- 
iiiiqucs  les  plus  variées  :  hydrocarbures,  alcools,  aldéhydes,  cétones,  etc.. 
'III  peut  même  faire  usage  de  solvants  solides  à  point  de  fusion  inférieur 
il  126*.  On  produit  l'évaporation  de  ces  dissolutions  en  mettant  quelques 
;iuuttes  de  celles-ci  dans  un  verre  de  montre  posé  sur  un  vase  contenant 
des  liquides  k  point  d'ébullitîon  inférieur  à  126*.  Or,  le  résidu  qu'aban- 
daiuloime  le  solvant  est  toujours  formé  de  cristaux  jaunes  orthorhoni- 
biques  que  l'on  peut  conserver  très  longtemps  en  retournant  le  verre  de 
montre  et  le  mettant  à  l'obscurité.  Ce  sont  encore  des  cristaux  jaunes 
i|ui  se  déposent  quand  on  refroidit  les  solutions  à  —  21",  —  80"  et  menu' 
— 192*.  Les  cristaux  jaunes  se  transforment  ensuite  en  cristaux  rouges 
''il  revenant  û  la  température  ordinaire. 

On  obtient,  en  dissolvant  de  l'iodure  rouge  dans  l'acétone,  des  phéno- 
mènes spéciaux.  La  solution  ainsi  préparée,  et  plongée  dans  l'air  liquide. 
fiiumit  un  solide  blanc,  passant  rapidement  au  jaune  citron.  A  — 94^9, 
li'nipératurc  de  fusion  de  l'acétone,  le  dissolvant  fond,  mais  l'iodure 
•"ontractc,  avec  l'acétone,  une  combinaison  moléculaire  qui  persiste  jus- 
'(u'à  — 79°.  A  celle  température,  elle  se  détruit  el  abandonne  l'iodure 
Hius  la  forme  instable  jaune  qui,  peu  à  peu,  se  Iraiisfonne  en  la  forme 
muge  quadratique  (Gemez)  (*"}. 

Données  ihermockimique».  —  (Hg,l'|  dégage  -l-54'^',31  ;  (llgCl'Aq. 
Iv'l'.\q)  dégage  -t-26'^',75;(Hg'l»,r)  dégage  -)-20'^',48:  (HgO,HM'gaz) 
dégage  -4- g4^,07  (Thomsen)  (^). 

%0-l-21Ildiss.=Hgl'  préc.  rouge  H- 46'^',  i;  HgO  +  2111diss. 
=  1^1' prcc.  jaune  -l-45'^,4  (Berlhelot)  ('");  llgiiq.  -l-rsol.  =  Hgl' 
rouge -»- 2o^',2;     Hgliq. +  I'sol.  =jaune-|-22'^',2;     Hgliq. -H  l'gaz. 
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=  Hgl'rouge  +  38'^',8;  i[gliq.  +  l*gaz.=Hgl' janiie-(-55'^',8  (Varcii 

Emplois  de  l'iodure  mercariqne.  —  L'iodure  incrcurique  est  un 
)K)ison  violent.  On  remploi<<  à  l'inténeiir  auï  doses  de  0*%00ï)  à  0*^,02."i 
|)ar  jour.  It  entre  dans  la  coinposiUon  du  sirop  de  Gibert  à  l'état  d'ioilo- 
inercuraie  de  potassium.  On  l'emploie  aussi  h  l'extérieur  sous  forme  lie 
pommade,  incorporé  à  un  excipient  convenable. 

Combinaison  d'iodure  mercureux  et  d'iodui^  mercu- 
rlque  Hg'I'.  —  Ce  prétendu  sesquiiodurc,  pi^paré  par  Boutlay  {"*  *)  eu 
faisant  agir  l'iodure  de  potassium  sur  une  solution  peu  ncidc  d'azofad' 
mercureux,  ou  en  dissolvant  dans  l'iodure  de  potassium  une  quantité 
tl'iode  égale  n  la  moitié  de  celle  que  contient  l'iodure  et  versant  cetli' 
liqueur  dans  une  dissolution  d'azotate  mercureux  n'est,  en  réalité, 
iju'un  mélange  des  deux  Jodurcs  mercureux  et  mercurique.  Sa  couleur 
verte  spéciale,  son  insolubilité  dans  l'alcool  qui  aurait  dû  dissoudre  Fin- 
dure  mercurique,  s'il  y  avait  eu  mélange,  et  l'absence  de  changement  dr 
teinte  sous  l'influence  de  ce  solvant  tirent  croire  à  Boullay  qu'il  s'agissait 
d'un  corps  nouveau  dérini. 

Frantois  ('"),  en  répétant  l'expéiience,  a  montré  que  si  Ton  arrèli- 
l'action  de  l'iodure  iodm'é  api-ès  cessation  complète  de  la  préeïpilatioii. 
on  obtient  un  corps  ixiuge  qui,  lavé  et  séclié,  doit  correspondre  évidem- 
ment au  sesquiiodurc.  Mais  un  lavage  prolongé  à  l'éther  enlève  à  ce  corps 
de  l'iodure  mercurique  et  laisse  de  l'iodure  mercureux  jaune  pâle.  Si  l'on 
fractionne  la  précipitation  ])ar  l'iodure  induré,  on  trouve  que  I<k 
premières  portions  du  précipité  c>>nsistent  en  iodure  mercureux  pur 
auquel  succède  l'iodure  niercuriqiu'  pnr. 

Tétraiodure  mercurique  llgl'.  —  Il  a  été  indiqué  par  Ilunt  ('*'i. 
qui  l'obtenait  en  faisant  agir  lecblonu'c  mercurique  sur  une  solution  satu- 
i-ée  d'iodure  de  potassium  saturée  elle-même  d'iode.  C'est  une  poudrc 
<l'un  rouge-brun  pourpre,  se  changeant  en  iodure  mercurique  soit  au 
contact  de  l'air,  soit  par  le  traitement  à  l'alcool  absolu,  soit  en  chauffâni. 

Hexaiodure  mercurique  llgi°.  —  Ce  composé  a  été  signalé  jrar 
Jôrgensen  {'*'),  mais  n'a  pas  été  obtenu  par  lui  à  l'état  de  pureté.  On  l'ob- 
tient, d'après  cet  auteur,  en  précipitant  un  excès  d'une  dissolution  de 
chlorure  luercurique  par  une  solution  alcoolique  d'iode  dans  l'iodure  d<' 
potassium  chauffée  à  iJO":  on  ajoute  ensuite  (le  l'eau  froide  et  on  aban- 
donne au  repos  pendant  un  quart  d'heure.  On  lave  ensuite  le  précipité 
bnm  cristallin  formé  à  l'eau  fi-oide  :  il  est  facilement  décomposé  par  l'.il- 
cool  et  h  solution  aqueuse  d'ioduix!  de  potassium,  et  perd  de  l'iode  |>iii- 
son  exposition  h  l'air. 

CL.  Pli.  (7).8-88-1890.  —  ■"'  *;  iluiuLAr.  An.  CL.  l'Ii.  (ij -34-300- 1827.  —  l*")  ^£*^ï<.rs.  J. 
Phirm.  Cil.  (Ol-e-iB-lsn.  —  (*»■,  IIu^t.  J.  |)r»lit.  rlitm.  14-120-1838.  —  (»')  Jôii6k»i:n. 
J.  pr»kl.  Clicm.  (ï)-2-3J7-1870.  —  («ii-j  \}vm\n.  i:.R.  141-385-1005.  —(■"►)  Bom.y  An, 
Cil.  i*  (■21-34-340-1827 —  ;■■";  Vbk^ws.  TI»-.'  .k-  l'nm  S4-J1)0I.  —  (•"«)  Beutusiot  An.  Ou 
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l/iodure  mcrciiriqiie  foniie.  avec  les  iodtires  mùlallitiiies,  tiii  gmnd 
iiombri?  (te  combinaisons  doiibirs.  Les  coinbinaisiins  avec  les  iodures  des 
métaux  monovalents  répondent  aux  lypes  :  Mel.lIgl'^MelIgl*  rt 
^Mcl.lIgl'^MeMIgP;  avec  les  iodures  des  iiiolaiix  bîvalenls  niix  types  : 
MeIlg*l'(H'IlgM')  et  Mcllg[*(II*llgl')  ;  avec  les  lodm'es  des  métaux  tri-  et 
tétravalenU  on  aurait  les  types  :  M*l'3HgI'=M'"llg'l';  2>rP.5Hgl'= 
M"'HgM",  et  M" I*4HgP=M""Hg*r;M'"l"2llgr=M"Iig'l'.Ccs  derniers 
types  ne  sont  pas  encore  camius.  Dans  ces  cftiubinaisons,  on  pourrait 
admettre  l'existence  des  arides  HlIgISII'Ilgi'  dont  l'anhydride  serait 
l[gl'(Dobrosserdov)("').  [Le^  propriétés  générales  des  solutions  aqueuses 
contenant  de  l'iodure  mercurique  combiné  aux  iodures  de  potassium, 
sodium,  lithium  et  ammonium,  ont  été  étudiées  par  Duboin  ('"  ')]. 

lodbydrates  d'iodure  mercuriquelIglMM.— L'acidciodhy- 
ilrique  dissout  abondamment  l'iodure  mercurique;  la  solubilité  est 
plus  grande  it  chaud  qu'à  froid,  l'ne  ]>artie  de  l'iodun'  mercurique 
mstallisc  par  refroidiRsemcnt.  Apn'-s  quel(|iies  instants,  la  liqueur  four- 
nit des  cristaux  en  aiguilles  jaunes  llgl*.  III  qui,lrnil<!s  par  l'eau,  donnent 
le  composé  llgl'.2I]l.  L'éva|)oration  de  la  liqueur  laisse  déposer  de  nou- 
veaux cristaux  jaunes,  représentes  probablement  par  la  formule  2  Hgl*.  3H I. 
I  Kouilay)  {'"  ^).  l'ne  solution  d'iodure  mercurique  dans  l'acide  iodhydrique 
suffisamment  concentré  ne  précipite  pas  par  l'hydrogène  sulfuré  ;  elle 
ne  précipite  que  si  l'on  dilue  le  liquide.  Inversement,  le  sulfure  mer- 
rurique  se  dissout  dans  l'acide  iodhvdrique  en  dégageant  de  riivdrogène 
snlfurê  {Kékulé)("'). 

—  51fgl'.21ll.10]I'O.  —  tranv^ois ('")  préparc  ce  composé  en  dissol- 
vant à  froid  lOogr.  d'iodure  mercurique  dans  50  ce.  d'acide  iodhydrique  à 
TiT  pour  100.  On  distille  celte  solution  jusqu'à  ce  que  l'on  ait  recueilli 
I  r>  ce .  de  liquide.  On  refroidit  à  0"  le  contenu  de  la  cornue  et  d'abondantes 
aiguilles  jaunes  se  déposent  an  milieu  d'un  liquide  brun.  On  réchaufTe  la 
cornue  à  25*,  les  cristaux  jaunes  se  dissolvent  en  laissant  de  l'iodure 
mercurique.  On  ajoute  alors  de  5  à  10  gr.  d'iodure  mercureux:  jusqu'à  ce 
que  la  liqueur  soit  devenue  jaune  paie  :  cet  iodure  fixe  l'iode  libre  en  se 
i-liangeant  en  iodure  mercurique.  On  décante  te  liquide  limpide  dans  dos 
ampoules  contenant  du  gaz  carbonique  que  l'on  refroidit  à  0".  Aiguilles 
jiiune  citron,  décomposables  par  l'eau  avec  production  d'iodure   rouge. 

Berlhelot  C")  a  trouvé  :  llgl%,,.-l-*lll,,i,..dégage-H&''-",0;  MgIVi 
-H8HU.,dégage  +  b'^,8. 

D'après  ces  nombres,  il  existerait  un  acide  mercuriodhydriquf,  lequel 
ilégage  la  même  quantité  de  chaleur  que  l'acide  iodhydrique  ens'unissant 
l\  la  potasse  étendue,  ainsi  qu'il  résulte  de  la  chaleur  de  dissolution  de 
l'iodure  mercurique  dans  6KI  étendu. 

Chloro-  et  bromoiodures  de  mercure.  —  Lassaigne  ("^)  à 
préparé  un  composé  auqucd  il  donne  le  nom  di'  hkhlonire.  de  mercure 
l'ii.  ;:V)-aO-231-1883.  — ;»«J  IjsaiiKNE.  Au.  Cb.  l'ii.  ii;- eS-IOS-IUM.— :""l  r.iF.rH:.  J.Uicm. 
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ioduré,  composé  de  20  atomes  de  bichloriire  pour  1  atome  d'iodf,  on 
versant  dans  une  solution  aqueuse  ou  alcoolique  d'iode  concentré  dti 
chlorure  mercurique  en  aolutiou  concentivi'.  Aiguilles  blanches,  soyeuses, 
solubles  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éthei'. 

Le  composé  HgIVligCI'  s'obtient  en  dissolvant  de  l'iodurc  mercuriquc 
dans  une  solution  bouillante  de  sublimé.  Lamelles  blanches  (Liebig)  ('**). 
Cristaux  légèrement  jaunes,  très  altérables  (Boullay)  (*"').  Lassaignc 
nomme  bichloroiodure  de  mercure  un  corps  qu'il  préparc  à  l'état  cris- 
tallin en  faisant  macérer,  à  la  température  ordinaire,  de  l'iodure  mcr- 
ciirique  dans  une  solution  saturée  de  sublime. 

Larocque  ('")  a  observé  la  formation  d'un  chloroiodure  dans  l'action 
du  calomel  sur  un  chlorure  de  potassium  impur  renfermant  de  l'iodure. 

On  obtient  facilement  le  chloroiodure  en  chauffant  en  tid)es  scellés, 
à  llO'-lfiÛ",  un  mélange  de  chlorure  et  d'iodure  mercuriques  ave»- 
un  peu  d'eau  jusqu'à  transformation  complète  de  l'iodure.  Cette  masse 
cristallise  en  gros  feuillets,  d'uu  jaune  citron.  Elle  se  produit  également 
en  cbauffant  en  tubes  scellés  du  calomel,  de  l'iode  et  un  peu  d'eau 
(Kohler)!'").  Il  fond  à  155"  en  un  liquide  jaune  d'or  qui  se  solidilic  à 
IW,  et  se  sublime  {Htrliellemenl  avant  son  point  d'ébuilition  (515°  envi- 
ron) .  Il  est  assez  soluble  dans  l'alcool  chaud  et  décomposablc  par  le  chloiv 
en  chlorure  mercuriquo  et  chlorure  d'iode;  il  peut  être  sublimé  sans 
altération  dans  un  courant  de  gaz  chlorhydrique,  de  gaz  sulfureux,  d'hy- 
drogène sulfuré.  Dissous  dans  l'acide  chlorbydrique,  il  donne,  sous  l'nc- 
lion  de  l'hydrogène  sulfuré,  un  précipité  qui  |>arail  cire  un  siilfocMoro- 
iodiire  de  mcrcwreClIlg — S — Ilgl. 

—  HgP.SHgCI'.  —  Décrit  par  SebniC")  et  Itiegel  ('"'),  ce  sel  prend 
naissance  en  chatiflant  du  calomel  avec  de  l'iode  et  de  l'eau  jusqu'à  ces- 
sation de  dégagement  de  vapeurs  iodées.  Il  donne  de  petits  cristaui  jaunes. 

—  IlglMIgBr'.  —  Oppenheim (™°)  obtient  ce  composé  par  l'action  de 
radicaux  alcooliques  iodés  sur  le  bi-omure  mercurique  dissous  dans  l'acé- 
tone. Il  cristallise  sans  altération  dans  l'étbor  sous  forme  d'écaillés: 
P.F.=  129°. 

D'une  étude  sur  les  étals  d'équilibre  qui  s'établissent  entre  un  mélange 
fondu  de  bromure  et  d'iodure  mercuriques  et  les  cristaux  mixtes  qui  se 
déposent  au  sein  d'un  pareil  mélange,  ReindersC")  conclut  qu'il  n'existe 
pas  de  bromoiodure  défini  correspondant  à  la  formule  donnée  par 
Oppenheim.  Bruni  et  Padoa  {"")  ont  observé  la  formation  par  sublima- 
lion  de  cristaux  mixtes  d'iodui-e  et  de  bromure  mercuriques  et  d'iodiin' 
c(  de  chlorure  mercuriques. 


Ph.  Schwcig.  49-232-1827.—  i"")  liotiui.  An.  Ch,  l'ii.  ,îl.34-366-l«27.  —  ("•)  L*«ot(,ie. 
i.  Pbum.  Cb.(3)-4-15-1843.  —  (»W)  KSiilik.  Bcr.  Clicin.  Geicll.  12-1187-1879. —  ['")  Sel»i. 
Inst.  ia-ft^71-18«.  —  ('""j  RiEBEt.  Jibrb.  |>rikt.  VUrfa.  11-300-1815.  —  ("»J  Ridder;. 
Z.  pb.  Oicm.  33-*04-1900.  —  [»"«)  Bhïm  et  PiDOA.  GiieU.  di.  iUl.  32-11-51  ft-IflOî.  — 
1«)  roBBcpuw  H  TiÉMMi.  1.  École  poiytcch.  6-312-1806.  --  («"j  MotttTi,  ».  Plmn.  1-52»- 
1809.  —  (•"!  MoRETTi,   B.   Plunn.   4-30-1812.  —   ™)  tiriBovnT.  J.  Ph.riii,  Wi.  (Sj-S-Mi- 
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OXYDE  MERCUREUX  {Oxydute  de  ,H^,y:«re)   Hg'0=  il6.6  (Hg:  06,18;  0  : 5,8S! 

Formation.  —  Le  mercure  se  recouvre  ù  l'air  d'une  petite  couche 
noire  d'oxydule.  L'oxydule  de  mei'cure  s'oblieut  en  précipitant  par  un 
i-icès  de  potasse  ou  de  soudo  une  dissolution  do  mercure,  faite  sans  le 
secours  de  la  chaleur,  dans  l'acide  azotique.  Doucement  chauETé,  il  se 
transforme  en  oxyde  merciiriijuc  rouge  et  mercure.  Ce  passage  est  même 
spontané  à  la  température  ordinaire  {Foureroy  et  Thénord)  ("•).  On 
l'obtient  aussi  par  l'action  des  alcalis  caustiques  sur  le  ealomel  [Bucholz, 
Moscali  (*")].  Moreltit**')  a  indiqué  sa  prépration  à  l'aide  du  sulfate 
iiicrcureus  et  de  la  lessive  de  potasse  ou  de  soude  agissant  à  l'ébullitiou. 
liuibourt C^)  préparc  l'oxyde  mercureiix  en  traitant  l'azotate  mercureux, 
faiblement  acidulé  par  l'acide  azotique,  par  la  potasse  en  eicès.  Le  préci- 
pité,d'abord  noir,  devient  Jaunâtre  quand  on  lecliauife  ;  lavé,  séché  et  traité 
par  l'acide  chlorh;drique,iirouniit  un  mélange  de  calomel  et  de  chlorure 
mercurique.  Ce  changement  de  couleur  de  l'oxydule  aurait  lieu,  k 
froid  et  dans  des  Qacons  bien  bouchés,  à  peu  près  remplis  et  même  au 
i-ontact  d'eau  bouillie.  D'après  Guibourt,  l'oxydule  de  mercure  se  transfor- 
merait donc,  même  à  froid  et  ne  pourrait  exister  qu'à  l'état  de  combi- 
naison. 

('es  réeullats  ont  été  conHrmés  par  Gay-Lussiic  {*''),  lequel  a  démontré 
'(ue  cette  décomposition  se  pro<luisait  dans  l'obscurité.  Donovan  ("*) 
Imite  le  calomel  par  une  solution  de  potasse.  Si  l'on  broie  ensemble 
les  deux  substances,  en  présence  d'une  petite  quantité  de  potasse,  le 
<'orps  ([ue  l'on  obtient  est  vert  olive  foncé;  il  en  est  de  même  lorsqu'on 
i'in[doie  une  solution  de  potasse  en  excès  et  concentrée.  Si  l'on  fait  digé- 
rer cette  poudre  avec  de  l'acide  chloriiydriqiic,  elle  prend  une  couleur 
'l'un  blanc  grisâtre.  Le  liquide  filtre,  additionné  de  potasse,  donne  un 
(irécipité  jaune  clair  et  la  partie  restée  sur  le  liltrc  devient  noire  au 
l'ontact  de  l'alcali.  Donovan  en  conclut  que  l'oxyde  provenant  du  calomel 
a  été  séparé  en  une  partie  noire  et  une  (mrtie  jaune,  et  que  l'on  peut 
admettre  que  cet  oxyde  est  intermédiaire  entre  l'oxyde  noir  et  l'oxyde 
jaune.  En  sublimant  cette  poudre,  on  obtient  une  quantité  notable  de 
mercure.  Cependant,  en  employant  une  petite  quantité  de  celomel  bien 
liroyé  sous  l'eau  cl  une  grande  quantité  de  potasse,  ajoutée  en  une  fois, 
'tn  obtient  de  suite  un  précipité  noir  qui,  digéré  avec  de  l'acide  cblorby- 
ilrique,  ne  donne  pas  d'oxyde  jaune.  Si  la  potasse,  au  contraire,  n'est  pas 
'■n  excès,  il  se  fait  de  l'oxyde  jaune  mêlé  d'oxyde  noir.  En  réalité,  cf 
mélange  contient  du  mercure  libre,  de  l'oxydule  cl  de  l'oxyde. 

D'après  Bûchner("°),  l'azotate  mercureux,  broyé  avec  une  solution 
d'ammoniaque  en  excès,  fournirait  de  l'oxydule  et  un  azotate  double  de 
mej-cure  et  d'ammonium.  DuflosC")  prépare  l'oxydule  par  l'action  du 
nitrate  mercureux  sur  un  excès  de  potasse  on  solution  alcoolique.  L'oxy- 
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<Uile  est  Doir,  insoluble  dans  l'acide  chlorhydrique,  soliible  dans  l'acide 
il  colique. 

On  l'obtient  aussi  en  rei'saut  dans  une  solution  d'azotate  inercureux  un 
mélange  de  une  partie  d'ammoniaque  concentrée  dans  l'2  parties  d'alcool. 
D'après  Lefort(*''*),  le  précipité  que  produisent  les  alcalis  dans  les  sels 
mercurcux,  frotte  sur  une  lame  d'or,  la  blanchit  parfois.  La  décompo- 
sition du  calomel  par  la  potasse  donne  une  substance  qui.  séchée  sur 
l'acide  sulfurique,  ne  renferme  pas  d'eau  (Schaffner)!'''!. 

L'oxyde  mercureux  passe  facilement  à  l'état  d'oxyde  niercuriquG  par 
l'action  simultanée  de  Tair  cl  de  la  vapeur  d'eau  (Guibourt)  C"'). 

Préparation.  —  Bruns  el  von  dcr  Pfordlen  ("•)  obtiennent  l'oxyde 
mercureux  en  décomposant  par  la  potasse  alcoolique  l'acétate  niercu- 
ivus  à  l'abri  de  l'air.  Fraicheinent  préparé  el  encore  buinidc,  il  conlicnt 
assez  de  mercure  pour  amalgamer  une  laine  d'or.  La  quaiilité  de  chlorure 
inercurique  produite  au  contact  de  l'acide  chlorbydrique  est  minime 
et  l'oxydule  est  à  peu  près  complètement  soluble  dans  l'acide  acétique. 
Dcssécbé  et  conservé  pendant  quelque  temps,  il  se  décompose  soil  spon- 
tanément, soit  par  suite  de  l'intervenlion  de  l'oxygène.  ChaulTé  à  i  00*. 
quand  il  est  sec,  il  se  décom]>ose  peu  à  peu  en  mercure  et  oxyde  mor- 
curique. 

Ilarfocdf"^")  a  remarqué  que  lu  précipite  fourni  par  la  soude  dans 
un  sel  mercureux  contient,  dès  l'origine,  du  mercure,  de  l'oxydule 
et  de  l'oxyde  et  que  la  propoi-tioii  relative  de  ces  trois  corps  est 
très  variable.  Ce  précipité  peut  contenir  jusqu'à  81  poui-  100  d'oxydule. 
Rxposé  à  l'air,  il  s'oxyde  ii  la  lumière  comme  à  l'obscurité.  Dans  un 
volume  d'air  limité,  le  précipité  humide  peut  absorber  presque  tout 
l'oxygène.  Ces  changements  sont  plus  ivipides  à  100". 

PropriéUs.  —  C'est  une  poudre  d'un  brun  noir,  sans  saveur,  sans 
odeur.  Sa  densité  est  8,9505  (Karslen)  ("),  10,69 (llerapath)!*").  L'oxy- 
dule s'oxyde  sous  l'influence  de  l'air;  Vogel(™)  le  regardait  comme  inal- 
téi-able,  même  à  100°.  Décomposable  par  la  bimicre,  même  sons  une 
couche  d'eau  (Suckow)  (^).  Soumis  à  l'action  de  la  cbaleur  rouge,  il  se 
décompose  en  oxygène  et  mercure. 

L'hydrogène  phosphore  spontanèiuenl  inflaiimiablc  peixl  celte  pm- 
|)riété  au  contact  de  l'oxyde  mercureux.  lequel  décompose  ensuite  leule- 
iiiont  le  gaz  restant  (Graham)  {"*) .  L'acide  phosphoreux  réduit  les  sels  mer- 
cureux, ainsi  que  l'oxydule  avec  production  de  mercure  (Braamcamp  et 
S.  Oli^-a)  ("').  Le  potassium  et  le  sodium,  à  leur  point  de  fusion,  décent- 
posent  l'oxydule  avec  dégagement  de  lumière  et  légère  détonation  (Gay- 
Lussac  el  Tbénard)  (•"  ').  L'oxydation  du  mercure  au  contact  de  l'air  est 

103-18*2.  —  (««]  Lefoit.  1.  Phdnii.  th.  (3)-8-5-I8i:..  —  {»'}  Scm.Fse».  An.  Cl.cm.  Pbtrm 
Ucb.  1B1-I81-I84i.  —  («ïJ^lGtiBouBi  J.  Pliarm.  Cti.  (ï)-15-323-l«29.  — ("«J  Brom  et  von 
<l<!r  ProRDTEN.  Itcr.  Clicm.  CcsrJI.  ai-ÏOlO-lKHH.  —(•»')  BinmcD.  J.  pnkl.  Cbein.  (3)-38- 
111-1858  —  (B")  VncEi.  An.  Ch.  74-22(M810.  —  [»«»;  Gntiiti.  J.  [.rtkl.  Chcni.  3-410-18,-.! 
—  (•")  Bii*A>i.jir].  d  S.  Omï,.  An.  Ch.  tHUaHWOO.  —  ("l  y_  O.ï-I.uswc  el  TsÊKian.  R.^ 
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rurteiQcnt  accélùivo  quand  on  chauffe  ce  métal  avec  un  |>eu  de  potassium. 
A  '215%  et  dans  un  rapide  courant  d'air,  il  se  piodiiil  de  l'oxydule  noii- 
Ifqiiel,  à  plus  liaute  température,  se  transforme  eu  oiydc  rouge  (Roseii- 
MdH"*).  L'iodure  de  potassium  transforme  l'oxydule  de  mercure  en 
inerctire  et  iodiire  mercureux.  Ce  dernier,  au  contact  d'un  excès  d'iodure 
akalîn,  se  change  eh  iodomercuralc  de  potassium  (Bertheniot){"°). 

Donoées  thermochimiqa«s.  —  (Ilg',0):  +  42°",â00(Thomsen)(°"'): 
Hg'liq,-|-Ogaz  =  Hg*0aol-1-24'",'200;  HgOsol  +  Hgliq.=Hg'Osol 
+  0^'.7{Varcl)r");     Ilg'4-O  =  Ug'O  +  22^',0  (Ncmsl)  (""). 

Hydroxydule  de  mercure.  —  Bird  (*")  précipite  une  solution 
alcoolique  d'azotate  mercureux  |)ar  une  solution  alcoolique  de  potasse 
rpfroîdie  à  — 42".  Il  se  produit  un  précipit»';  jaune  clair  qui,  maintenu 
pendant  2  heures  à  — 25°,  devient  plus  foncé.  .\près  4  heures,  à  — 18". 
le  précipité  possède  une  couleur  jaune  sale  et,  après  6  heures,  à  — 10", 
la  couleur  devient  plus  foncée  encore  en  tirant  sur  le  vert.  Dissous  dans 
IVide  azotique,  ce  coqis  fournit  de  l'azotate  mercurique.  L'auteur,  en 
li'iaat  compte  des  changements  de  couleur  du  précipité,  conclut  que  [r 
précipité  jaune  clair  doit  être  un  hydroxydule  de  mercure,  facilemenl 
décoraposablc  par  suite  de  l'élévation  de  température,  en  oxydule  et  eau. 
r'cst-à-dirc  en  meix:urc,  oxjde  mercurique  et  eau.  Lorenzi***)  prépare 
l'hydrate  mercureux  par  électrolyse  en  prenant  comme  hain  électrolytique 
une  solution  d'azotate  de  potassium.  La  cathode  est  en  platine,  l'anode 
<■>(  du  mercure.  L'hydrate  mercurique  n'a  pu  être  préparé  de  cette  faf on. 

OXYDE  MEnCURiaUE  IlgO  =  2lfi.5  (Hs:03,60;  0:7,(0) 

L'oxyde  rouge  de  mercure  (précipité  rouge,  précipité  per  $e)  était 
'léjà  connu  de  liebor  (jui  l'obtenait  en  traitant  par  la  chaleur  un  mélange 
lie  une  livre  de  mercure,  deux  livres  de  vitriol  et  une  livre  de  salpêtre;  il 
se  produit  dans  ces  conditions  un  sublimé  rouge  et  brillant  (llœfer)  ("*■). 
IVu-acelse  dissolvait  le  mercure  dans  l'eau  régale  et  calcinait  ce  produit 
jusqu'à  la  formation  d'un  corps  d'une  belle  couleur  rouge  (llœfer)  ('"*). 
Boïle  reconnut  que  lorsqu'on  chaulTe  le  précipité  rouge,  celui-ci  régé- 
nère du  mercure  (Koppj  ('"').  On  sait  comment  Lavoisier  tira  parti  de 
cette  propriété  dans  son  analyse  de  l'air. 

Formation.  —  L'oxyde  mercurique  se  présente  sous  deux  formes. 
Préparé  par  calcination  du  nitrate,  il  est  d'un  beau  rouge;  précipité  au 
moyen  des  alcalis  de  la  solution  d'un  sel  mercurique,  il  est  jaune, 
l'clouq;  (*")  pensait  qu'il  existait  deux  états  physiques  différents  de  cet 
oxyde  (voir  plus  loin). 

On  obtient  Voxyde  rouge  de  mercure  en  ehaulTant  le  mercure  jiis- 

''«Tche»  iihjiico-cbiniiqiK.i'.  l-lil^lgll.  —  ("")  Roscwild.  Bcr.  Chcin.  Gescll.  16-S7;iO-lt«t:.. 
-  ""l  BwB.  Am.  Chero.  J.  S-tae-lSSO.  —  [•")  I.orb«.  Z.  uiopg.  Clitm.  12-136-1806  ;  B.  Sor. 
f'i.  (j;-18-319-1897.  —  "««)  Hœver.  Hiilnire.  1-.>3Ï>-1866.  —  !"")  Haren.  Histoire.  3-1,-.. 
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qu'au  voisinage  de  Kon  point  d'éliiillition  ou  contact  de  l'air  (pi-écipiU' 
per  se).  D'après  Echols  (""),  l'union  directe  de  l'oxygène  avec  le  mercure 
se  fait  aux  environs  de  ■ISO"  et  la  décomposition  de  cet  osydc  a  lieu  aux 
environs  de  630". 

On  le  prépare  en  dissolvant  le  mercure  dans  l'acide  azotique  et  chauf- 
lant  ensuite  jusqu'à  décomposition  de  l'acide  [Van  MonsC"),  HolTmannC")]. 
ou  bien  en  chciulfant  bnisquemenl  l'azotate  de  mercure  desséché  avec 
du  mercure  métallique  ;  {larfois  l'oxyde  qui  a  pris  naissance  ne  semble 
pas  (l'une  couleur  bien  homogène.  Le  produit  formé  est  bien  crîslallisi' 
quand  on  opère  avec  de  l'acide  azotique  exempt  d'acide  chloriiydrique 
et  que  la  décomposition  du  nitrate  s'est  faite  lentement  et  uniformé- 
ment. Si  l'on  chaufle  trop  fort,  l'oxyde  perd  sa  belle  couleur  rougi- 
(Payssé)  ("*).  On  l'obtient  encore  en  versant  sur  de  l'axotate  mercurique 
de  l'eau  bouillante  et  renouvelant  plusieurs  fois  ce  traitement  (Brugna- 
telli)(""),  ou  bien  en  traitant  l'azotalc  basique  llg(AzO'|*2HgO  par  un 
grand  excès  d'eau  bouillante  (Millon)  (*"'). 

On  obtient  Voxytte  mercurique  par  voie  humide  en  précipitant  par 
nn  alcali  ou  par  une  base  alcalino-terrcuse  un  sel  mercurique.  L'addition 
d'une  faible  ((uantité  de  base  produit  d'abord  un  précipité  plus  ou  moins 
rougeàtre,  un  excès  de  base  transforme  ce  premier  précipite  en  mic 
masse  jaune  foncée  (Pi-ouslll"').  Cet  oxyde  relient  de  l'eau  et,  d'apn-s 
Schaffner  ("'),  il  en  perdrait  encore  à  200*.  Siewert('")  trouve  que 
l'oxyde  précipité  du  chlorure  mercurique  par  un  alcali,  soit  ù  froid,  soi! 
il  chaud,  devient  facilement  anhydre  sur  l'acide  sulfurique  et  que,  lavé  avei' 
soin,  il  ne  renferme  que  des  traces  de  chlorure  mercurique,  de  chlorure 
potassium  ou  de  potasse.  Si  l'on  verse  une  solution  alcaline  dans  une 
solution  de  sublimé  contenant  un  grand  excès  de  sel  marin,  il  ne  se 
|)roduit  pas  instantanément  de  precipité,  même  en  présence  d'un  excès 
d'alcali  et,  par  conséquent,  il  n'y  a  pas  production  intermédiaii-c  d'oxy- 
chlorurcs.  L'oxyde  de  mercure  ne  se  dépose  qu'apiès  quelques  instanis 
et  sous  forme  cristalline.  Cet  oxyde  est  jaune,  en  opérant  en  liqueur 
froide,  et  rouge,  comme  celui  que  l'on  obtient  par  la  calciuation  du 
nitrate  si  cette  précipitation  est  faite  à  cbullilion  (Debrny)  ('"). 

Préparation  de  l*oxyde  Jaune.  —  Il  se  prépare  en  versant  un 
alcali  à  froid  dans  une  solution  étendue  de  sublimé  au  vingtième.  Avec  une 
solution  chaude  de  sublimé  et  une  solution  chaude  de  baryte,  le  préci- 
pité obtenu,  lavé  k  chaud,  est  rouge.  11  est  rouge  foncé  si  l'on  verse  une 
solution  concentrée  de  barj'tc  bouillante  dans  une  solution  bouillante 
de  sublimé  (1  :  i).  Livc  à  l'eau  ctiaude,  le  dépôt  est  exempt  de  chlore: 
il   peut  encore   renfermer  de    la   baryte   (Bosetti)  (*").   En   précipitant 

aicm.  H.  ♦4-189-1881  ;  Jolircsl..  1158-1881.  —  ("■,  Vas  Slona.  An.  Oi.  12-170-nW.  - 
("")  HOFF>«>:<.  An.  Crell.  3-507-1787.  —  ("»)  P.ïissé.  An.  Cli.  B1-195-18(K;  62-68-1806.  — 
(«»i  Bnce:(ATELLi.  B.  Pli»nn.  4-XW-18I3.  —  (»=o"i  Milioï.  An.  Cli.  Ph.  (3;-18-:Wl-1S.16.  — 
(«')Piioïsi.  J.  pli.  cil.  S«t.  81-331-1815.  —  [*")  ScHtrrMin.  An.  Clicm.  PWni.  Ucb.  51- 
181-1844.  —  [«=)SiEWEHT.  Ail.  CEiem.  Pliarm.Lieb.  13B-a26-t86S.  — (»•}  l)e»B*%.  C.  R.»4- 
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une  solution  bouilliinle  de  subliiiit!  (t  :  4)  par  la  soude  dont  on  ôvitc  uii 
excès  et  lavant  à  l'can  bouillante,  le  précipité  qui  se  dépose  est  oraiiffé. 
Le  précipité  est  jaune  quand  In  réaction  est  faite  à  froid  et  avec  une 
ii^Tueur  étendue  de  sublimé  (1  :  10)  (Bosetti).  Ainsi,  l'oxyde  précipité 
est  rouge  en  opérant  à  chaud  et  jaune  en  opérant  à  froid. 

Dufau(*^)  prépare  l'oxyde  jaune  pur  en  chauQant  à  l'ébullition  tOU  gr. 
de  sublimé  <bns  500  gr.  d'eau  cl  versant  une  solution  de  lîtO  gr.  de 
trarbouate  de  potassium  dans  'iOÙ  gr.  d'eau.  On  pi-olonge  l'ébullition 
jusqu'à  ce  que  le  précipité  brun  formé  soit  devenu  rouge  vif.  i)n  laisse 
déposer,  on  décante,  on  ajoute  500  gr.  d'eau  contenant  1'»  i>  20  gr.  de 
b'ssivc  de  potasse  et  l'on  fait  bouillir  de  nouveau  pendant  quelques 
instants.  On  lave  ensuite  jusqu'à  ce  que  l'eau  de  lavngo  ne  contienne 
plus  de  chlorure  de  potassium.  La  poudre  ainsi  obtenue  est  d'un  rouge 
orangé,  amorphe,  volatile  sans  irsidu.  Au  microscope,  celte  poudre  est 
formée  de  lins  cristaux  ;  elle  peut  élre  porphyrisée. 

La  préparation  usuelle  {Codex)  consiste  à  dissoudre  100  gr.  de 
sublimé  dans  2000  gr.  d'eau  distillée  et,  d'autre  part,  60  gr.  de  potasse 
pure  dans  1000  gr.  d'eau.  On  verse  peu  à  peu  la  première  dissolution 
dans  la  seconde  que  l'on  a  soin  de  ctiauffer  un  peu.  Le  précipite  jaune, 
ilens«,  qui  se  forme  est  lavé  [lar  décantation  à  l'abri  de  la  lumière  jus> 
([ii'A  ce  que  les  eaux  de  lavage  ne  troublent  plus  raiolafc  d'argent.  On 
jette  sur  un  filtre,  on  sèche  à  une  douce  chaleur  et  l'on  consenc  dans 
des  flacons  à  l'abri  de  la  lumiêr<>. 

Préparation  de  l'oxyde  rouge.  —  La  poudre  rouge  cristalline 
qui  se  produit  dans  la  calcination  de  t'azotate  mcrcurique  est  fréquemment 
souillée  de  nitrate  non  déconqtosé,  ce  qui  constitue  un  grand  incon- 
vi'-uient  lorsqu'on  veut  employer  l'oxyde  rouge  pom'  les  usages  médicaux. 
(;arles(**')  conseille  de  pulvériser  le  produit  impur  et  de  le  soumettre  à 
une  nouvelle  calcination  jusqu'à  ce  qu'un  échantillon  moyen,  pris  dans 
la  masse  entière,  ne  fournisse  plus  de  vapeurs  rutilantes  par  décom- 
{tosîtion  ignée  dans  un  tube  à  essai.  Mieux  vaut  encore  faire  bouillir 
l'oxyde  suspect  une  première  fois  avec  de  l'eau  alcalinisée  par  la  potasse, 
puis,  plusieurs  fois,  avec  do  l'eau  distillée.  On  sèche  ensuite  à  l'abri  de 
la  lumière.  D'après  Patein|*"(,  lorsqu'un  oxyde  rouge,  réputé  pur, 
devient  noir  à  la  porphyrisation,  il  ne  se  dissout  qu'incomplètement  diuis 
l'acide  chlorbydrique  étendu  et  il  abandonne  à  cet  acide  un  résidu  noi- 
nttrc  dans  lequel  se  renconlrenl  pai-fois  des  globules  de  mercure.  Dissous 
dans  l'acide  azotique  dilué,  ce  résidu  laisse  une  poudre  blanche,  noir- 
<-issant  au  contact  de  l'ammoniaque  et  qui  n'est  autre  chose  (jue  du 
l'alomel.  L'oxyde  primitif  contenait  donc  de  l'oxyde  mercureux.  Tout 
oxyde  rouge  qui  devient  noirâtre  par  porphyrisation  doit  donc  cette 
|iropriété  à  la  présence  d'un  mélange  de  mercure  et  d'oxydule.  Ce  fait 
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est  dû  à  une  calcinalion  opérée  à  lempénlure  trojt  élevée  ou  inaintemii- 
Irop  lonf^mps. 

Le  Cwlex  indique  la  piéparalion  suinnle.  On  dissout  100  gr.  de 
mercure  dans  80  gr.  d'acide  azotique  (D=  1,39)  additionnée  de  30  gr. 
d'eau.  On  place  le  ballon  sur  un  bain  de  sable  chaud  jusqu'à  dissolution 
du  métal.  Quand  celui-ci  a  disparu,  on  élève  un  peu  la  température  poiir 
Taponser  le  liquide  et  l'on  chaulTe  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  Av 
Tapeurs  niireuses.  On  enlève  l'oxyde  qui  est  d'un  beau  rouge  et  on  !■- 
conserve  à  l'abri  de  la  lumière.  Pendant  la  chauffe,  on  introduit  dr 
temps  en  lemps  une  baguette  de  verre  dans  la  masse.  Tant  que  celle-ci 
est  dure,  la  baguette  ne  pénèlre  pas;  il  reste  de  l'axolatc  de  mercure  non 
décomposé.  Mais  si  la  baguette  pénèlre  facilement  et  peut  être  retiri-c 
couverte  de  paillettes  rouges,  c'est  que  l'opération  est  terminée,  surtout 
s'il  ne  se  dégage  plus  de  vapeurs  nitreuses. 

Propriétés  physiques.  —  L'osyde  merciu-ique,  préparé  par  voie 
flèche,  est  une  poudre  d'un  beau  rouge  brique,  tirant  un  peu  sur  le  mar- 
ron. Quand  on  le  chaufTe,  il  brunit  et  reprend  sa  ti^inte  primitive  par  li' 
rerroidissement(Guibourt|i"'|.  Il  cristallise  en  prismes  clînorfaombîquos. 
isomorphes  avec  l'oxyde  de  plomb  (Noixienskjold)  (").  L'angle  dii  prisinc 
est  de  llH^'iO'  (Des  Cloizeaux)  |**°).  Son  poids  spécifique  est  égal  i\ 
11,29  (Rover  et  Dumas)("'),  à  11,0  (Boullay)(*"),  à  11,074  (liera- 
path)  (*'"),  à  il  ,1909  (Karsten)  ("},  à  1 1 ,136  à  5^9  (Joule et  PlayfaJr) (""). 
Sa  chaleur  spécifique  est  égale  à  0,05179  (Itegnaull)  ("")■  L'oijdc  rouge 
est  fréquemment  souillé  par  la  présence  de  mercure  libre  ou  de  niirnic 
mercuriquc  [Vicltiaber('*'),  Jehnl"**),  Patein]. 

Préparé  par  voie  humide,  l'oxyde  mercurique  est  une  substance  d'un 
jaune  plus  ou  moins  foncé,  paraissant  amorphe.  PelonzeC")  pense  que 
cette  variété  se  décompose  par  la  chaleur  bien  avant  l'oxyde  rouge. 

Solubilité  àang  l'eau.  —  Si  l'on  chauffe  l'oiyde  mercurique  jusqu'il 
commencement  de  décomposition  et  que  l'on  fasse  bouillir  la  masse  avrr 
de  l'eau  distillée,  celle-ci,  après  fdtration,  donne,  au  contact  du  sulfun' 
d'ammonium,  une  coloration  brune.  Celte  coloration  se  produit  niénii' 
après  une  ébullition  répétée  20  fois  (Marchand)  ("*).  GuîbourI  ("")  avail 
déjà  noté  la  solubilité  dans  l'eau  de  l'oxyde  mercurique;  l'eau  possèdr 
alors  un  goât  métallique  et  pi-écipite  par  l'ammoniaque;  elle  se  colore 
sous  l'action  de  l'hydrogène  sulfuré.  Boudcl('")  a  confirmé  le  fait  cii 
opérant  sur  le  précipité  per  se.  Dans  l'eau  froide,  cette  solubilité  est  très 
faible.  D'après  Anthon  ("*),  la  solubilité  est  plus  grande  à  chaud  qn':i 
froid  [Marchand  ("°),Grossmann  ('")|.  Préparé  par  voie  sèche  ou  humide 

1895.  — ("•(SonDEissjoiD.  An.  Pli.Clicm.Pu^,  ll*«2l-t80l.  — (*";  Ues  Cioiieaci.  An.  l'.li. 
Ph.  (4)-2O-201-1870.  —  (•"]  noï«n  ci  Du»*s.  AiinaEi  of  PhLlosopliy.  [ï)-3-39S-l8M.  —  (•")  Jor.. 
et  PuTFAiH.  J.  Clicm.  Soc.  1-137-1S40.  —  (*" •)  Reskidlt.  Aa.  Ch.  Ph.  (3]-l-14Q-tUI. — 
(«»)  ViELiriBEii.  Ar.  dcr  Pliami.  '5 )-2 7-1 2 1-1 889.  —  (*»)  Jeiix.  Apolhckcr  Zcitung  4-.ï7r>- 
1880.  —  (•*]  Peioiie.  An.  Cli.  Pli.  {51-7-1 80- IXK.  — 1««1  M.rcb«d.  An.  Pli.  Chcm.  Pop:. 
«a-WO-lSîT.  —  (»«)  Cirr«oriir.  An.  Cb.  PJi.  (S)-l-.ia4-1816:  J.  Plwnn.  CL.  (3)-a-509-18lli- 
—  {•■•)  BocDET.  J.   Phinn.  Cli.  [î)-a*-253-i838.  —  (•«')  A\Tirox.  Rpp.  tflrPhsrra.  08  SftV 
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il  se  dissout  dans  20000  à  30000  parties  d'eau  (Bineau)  ('").  Wallace(*") 
a  trouvé  une  solubilité  beaucoup  moindre  :  une  partie  d'oijde  se  dissou- 
drait à  froid  dans  200  000  parties  d'eau;  après  l'ébullition  et  le  refroi- 
dissement du  liquide,  une  partie  d'oxyde  exigerait  125  000  parties  d'eau. 
Koiiberg(*")  arrive  aux  mêmes  conclusions  que  Boudet  et  Marchand. 

L'oxyde  jaune,  précipité  à  la  température  ordinaire  et  séché,  est  cris- 
tallin. Au  microscope,  il  paraît  formé  de  tiibles  quadratiques.  A  la 
température  ordinaire,  les  cristaux  s'accroissent  au  sein  de  la  liqueur 
dans  laquelle  s'est  produite  la  précipitation.  Ils  s'accroissent  également 
lorsqu'on  les  recouvre  d'une  couche  d'une  solution  de  chlorure  de  potas- 
sium ou  de  sodium.  La  couleur  de  l'oxyde  jaune  change  après  quelques 
semaines,  elle  devient  plus  foncée.  Bouilli  avec  des  solutions  salines, 
l'oxyde  jaune  prend  la  forme  de  prismes  monocliniques.  Celte  transfor- 
mation est  complète  après  une  heure  d'ébutlition  au  contact  de  solutions 
de  bromure  ou  de  chlorure  de  potassium  à  10  pour  100. 

Précipité  à  chaud,  l'oxyde  jaune  contient  un  mélange  de  cristaux 
quadratiques  el  prismatiques.  Le  passage  à  la  forme  prismatique  se  pro- 
duit quand  on  chaulTe  l'oxyde  jaune  au-dessus  de  250".  Les  cristaux 
prismatiques,  obtenus  avec  l'oxyde  jaune,  sont  identiques  avec  les  cris- 
taux ordinaires  de  l'oxyde  rouge  (Schoch)  ('"). 

Rouge  ou  jaune,  l'oxyde  mercurique  ne  forme  pas  d'hydrate,  contrai- 
r^mentaux données  de Schaffner(MilIon)('"').  Camelleyel  Walker('^)  ont 
trouvé  une  perte  de  8,5  pour  100  à  175",  imputable,  suivant  les  auteurs, 
à  la  présence  de  l'eau;  la  décomposition  totale  aurait  lieu  entre  415"  el 
tiO*.  D'après  RammeIsbergC"),  l'oxyde  jaune  est  anhydre.  Suivant 
Scboch,  la  perte  obtenue  à  175"  serait  due  à  un  commencement  de 
diM:omposition  ;  les  oxydes  rouge  cl  jaune  ont  même  composition  el 
même  densité.  D'après  Selivanof  ['^*|,  l'oxyde  jaune,  fraîchement  préci- 
pité, est  soluble  dans  une  solution  d'acétamidc;  il  devient  insoluble 
quelque  temps  après  sa  précipitation.  Il  se  formerait  d'abord  l'hydrate 
Hg  (OH)',  lequel  se  transformerait  dans  la  suite  en  oxyde  insoluble.  Lors- 
qu'on chauffe  i'oxyde  jaune,  il  se  volatilise  plus  vite  que  l'oxyde  rouge 
iPelouze).  Chauffés  dans  le  même  bain  d'alliage,  les  deux  oxydes  com- 
mencent à  dégager  en  même  temps  de  l'oxygène  ;  si  l'on  abaisse  la  tempé- 
rature, le  dégagement  gazeux  cesse  en  même  temps;  il  reprend  au  même 
moment  si  l'on  élève  de  nouveau  la  température.  Seulement,  la  dccumpo- 
sition  marche  un  peu  plus  vite  pour  l'oxyde  amorphe  que  pour  l'oxyde 
cristallisé  (Gay-Lussac)(").  Millon  est  arrivé  aux  mêmes  conclusions. 

L'oxyde  jaune  est  insoluble  dans  l'acétone  (Eidinann)  (***). 

1836.  —  (*»)  MtuHtKD.  J.  pnkt.  Cbem.  10-372-1809.  —  ("■]Ciiaisi»:i.  Rcp.  fQr  Pliarm. 
61-M4-1837.  —  i*^]  BnuD.  C.  R.  41-509-1855.  —  {™;  W.i.i.»tE.  Jihresb.  203-1 858.  — 
("*]  Fonme.  An.  Ch.  Ph.  (4)-l -303-1864.  —  (■")  Sciocn.  Am.  Chcm.  J.  30-319-1903  ;  Clicm. 
Ontr.  Bi.n'1172-1903.  —(m*)  Miuax.  An.  Ch.  Ph.  (3)-18-3iT-1846.—  (■'<:)  Cahxei.ut  ci 
Walur.  j.  Cbem.  Snc.  (3]-63-59-188S.  —  (*")  Rimilsierg.  J.  prabt.  Chem.  ['^] -38-558- 1888. 
—  (*"  •)  S«u«M»  J.  Soc.  cil.  Russe.  34-13-1002  ;  B.  Soc.  cli.  (3) -28-823- 1902.  —  !")  Gm- 
UmacC.  R.  16-310-1843.  -(•»)  Htkii».  Ber.  Clieni.  CeselJ.  «-11-1873.— ;™)  Dmb.i.  C.  R. 
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DisBOciation.  —  D'après  Myers(*"),  si  l'on  chaulTG  l'oiyde  mcrcurîqut' 
tlans  un  tuLe  «le  vpitc  communiquant  avec  une  pompe  de  Geissloi' 
|>erraettanl  de  faiix'  le  vide  et  de  mesurer  la  tension  du  ga/.  dégage,  on 
Irouve  que,  à  lî)0",  la  tension  atteint  2""  et  demeure  stationnairc  si  l'oii 
continue  k  chaufTer  j)endant  1  heure.  \  240°,  elle  est  encore  égale  à  '2"^"'  : 
à  295'  :  2""",5;  à  5â0*  :  8'""".  Au-dessus  de  celte  température,  ver- 
400*,  la  tension  de  l'osygènc  dégage  n'a  plus  île  limite  supérieure.  Elle 
croît  lentement,  mais  constamment,  avec  la  durée  de  l'expérience.  Elle 
atteint  16"""  à  iOO"  apW's  5  heures  de  chauffe  et  SSO"""  à  500"  apiTs 
7  lieurcs.  Comme  la  tension  du  gaz  ne  diminue  pas  sensiblement  par  un 
refroidissement  lent  ou  rapide,  Mj'ors  en  conclut  que  la  dissociation  de 
l'oxjde  mercurique  est  normale  jusqu'à  la  tempéi'alure  de  400*,  sauf  que 
la  tension  atteinte  ne  diminue  pas  par  refroidissement.  A  partir  de  400". 
il  n'y  a  plus  de  tension  masima  :  la  décomposition  continue  et  devîendniil 
totale  après  un  temps  suffisamment  long  parce  que  les  molécides  scparée> 
possèdent  alors  un  mouvement  plus  rapide  que  celui  qui  convient  à  In 
combinaison. 

Debray^*"")  fait  remarquer  à  ce  propos  qu'il  faudrait,  pour  étudier 
les  lois  de  cette  dissociation,  chauffer  l'oiiyde  mercurique  dans  un  e»|iacT 
dont  tous  les  points  seitiicnt  h  la  même  température  el  déterminer,  pour 
chacune  des  températures  successivement  communiquées  à  cet  espace,  lii 
tension  maxima  que  |ircnnent  alors  l'oxygène  et  ta  vapeur  de  mci'curr. 
Or  l'élimination  du  mercure  dégagé  dans  la  partie  chaude  s'elTectue  d'une 
façon  continue  ;  le  métal  vient  se  condenser  sur  les  parties  froides  cl 
échappe  ainsi  fi  l'action  de  l'oxygène  dont  la  tension  augmente  progressi- 
vement. Si  t'oxygène  ne  s'est  pas  rccumblné  au  mercure  dans  les  expé- 
riences de  Myers,  faites  an-dessus  et  au-dessous  de  550*,  c'est  que  le  mêlai 
dégagé  s'est  condensé  pendant  la  décomposition  sur  les  parois  froides  de 
l'appareil.  On  ne  peut  pas  conclure  non  plus  que  la  tension  soit  i-éelli*- 
ment  limitée  au-dessous  de  550°,  car  la  décomposition  est  alors  troplentt' 
pour  qu'il  y  ait,  en  quelques  heures,  de  variations  sensibles.  La  décom- 
position de  l'oxyde  n"esl  pas  ein]>échée  par  l'augmentation  de  pression  lif 
l'oxygène  quand  on  soustrait  le  mei-cui-e  dégagé  à  l'action  de  ce  gai.  Pour 
<[uc  la  dissociation  de  l'oxyde  mercurique  cesse,  il  faut  que  cet  oxyde 
soit  en  contact,  non  [tas  seulement  avec  l'un  de  ses  éléments,  mais  avec 
tous  les  deux  à  mie  pression  convenable  et  dépendante  de  la  (empé- 
rature. 

Pélabonf"")  a  étudié  le  cas  particulier  oîi  l'oxygène  et  la  vapeur  de 
mercure  se  trouvent  dans  le  mélange  en  proportions  équivalentes.  Les 
tensions  observées  sont  les  suivantes  : 

500°  :  985'"°',  r)20°  :  1592""",  380"  :  SGtO""",  610"  :  5162"'"'. 

Les  tensions  de  dissncintinn  des  oxydes  jaune  el  rouge  ont  encore  élê 
déterminées  parSchnch  (''■), 
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Li  lumière  agit  sur  l'oxyilc  lucrcttriqiie  en  le  décoiii|iosaiit  partielle- 
mont  (Guibourt).  DonovanC*')  a  trouvé  qu'il  se  produisait  aiusî  un  peu 
il'oxytte  noir  et  Suckow  un  nician<];e  de  mercure  et  d'oxydule. 

Données   thermochimlqaes.   (Il(,',O)  =  +  50'^',670   (Thomsen)  ('^): 

llg  +  O^SO*"-'.?  {Nernst)C"):Hg-H0=4-21'^",r»  (Varet)(»').  Varet  a 

dissous   dans  l'acide   cyanhydrique   les  deux  variétés  d'oxyde,   et   il  a 

Irowvè  :  HgOrouge-|-2HCAzétcn(iu=II({{CAz)'diss.+3i'^',y5 

HgOjaune  —  —         +31'^', 00 

Le  même  état  final  étant  réalisé,  on  voit  que  lu  transrormation  de 
l'oxyde  jaune  en  oxyde  rouge  ne  produit  aucun  ofTet  thermique  appré- 
i-iablc,  ce  qui  explique  pourquoi  les  deux  variétés  sont  également  stables 
il  la  température  ordinaire. 

DiscoBsionB  sur  l'identité  des  deux  variôtés  d'oxydes.  —  D'après 
lfstwald("'),  les  deux  oxydes,  rouge  et  jaune,  ne  seraient  pas  isomères 
niais  absolument  identiques.  Ils  ne  sont  pas  isomères,  car  la  Force  élcctro- 
iiiotrice  de  la  chaîne  :  mercure,  oxyde  rouge,  lessive  de  potasse,  oxyde 
jaune,  mercure  donne  un  chiffre  plus  petit  que  0,00!  volt  (ee  qui 
répond  à  la  sensibilité  de  l'appareil).  Ces  deux  oxydes  sont  donc  iden- 
tiques. Cette  identité  résulte  aussi  de  lu  façon  dont  se  comportent  les 
deux  oxydes  vis-â-vis  des  solutions  de  bromure  et  d'iodure  de  potassium, 
(iciles-ci  deviennent  alcalines  en  dissolvant  les  deux  variétés  d'oxydes  et 
l'équilibre  qui  prend  naissance  dépend  de  la  solubilité  des  oxydes 
(ltcrsch)('*').  Or  les  oxydes  rouge  et  jaune  se  conduisent  dans  ce  cas 
absolument  de  même  :  la  quantité  d'alcali  libre  formée  répond  à  des 
chiflres  identiques.  I^s  deux  oxydes  traités  par  l'hyposiilfite  de  sodium 
donnent  aussi  des  nombivs  identiques  :  l'énergie  libre  des  oxydes  rouge 
l't  jaune  est  donc  la  même.  Glazebrook  et  SkinnerC"),  opérant  avec 
réicnicnt  Gouy,  ont  trouvé  avec  l'oxyde  rouge  1,384  volt  et,  avec  le 
jaune,  1 ,391 ,  soit  une  différence  de  0,007  volt.  Colien  ('**)  a  obtenu 
avec  des  oxydes  très  purs  une  différence  de  potentiel  <lc  0,085  millivott 
à  •ih"  :  d'où  isoméric  et  non  identité. 

D'après  Osiwald  (''^),  celle  dernière  conclusion  serait  inacceptable.  La 
différence  de  potentiel  observée  par  Cohen  proviendrait  uniquement  de 
forait  que  les  grains  de  l'oxyde  jaune,  plus  fins,  sont  plus  solubles  que 
ceux  de  l'oxyde  rouge  plus  gros.  Il  suflil,  pour  exalter  la  solubilité  de 
l'oxyde  rouge,  de  pulvériser  celui-ci  très  finement;  sa  solubilité  est  alors 
supérieure  à  celle  de  l'oxyde  jaune.  Scliicb('*")  se  range  à  l'opinion  de 
Dstwald  :  les  deux  oxydes  sont  chimiquement  identiques,  ils  ne  ditlèrent 
que  par  la  grosseur  de  leurs  particules.  Les  solubilités  dans  l'eau  pure 
des  deux  oxydes  sont  les  mêmes  à  2;)°  (jaune  :  0*^,0318,  rouge  ; 
0",0513  par  litre);  à  100",  en  moyenne  :  0*%395  par  iitie.  Au  cours 
lies  mesures,  on  voit  l'oxyde  jaune,  agité  avec  de  l'eau,  se  transformer 
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partiellement  en  oxyde  rouge.  La  couleur  de  l'oiyde  jaune  dépend  de  la 
température  :  lorsque  celle-ci  s'élève,  cette  couleur  passe  progressivo- 
ment  du  jaune  au  rotige.  D'après  Koster  et  Stork  ("■),  cette  identité 
peut  être  vérifiée  à  l'aide  de  la  solubilité  des  deux  oxydes  dans  l'acidr 
oxalique.  La  difl'érence  est  d'autant  plus  faible  que  l'oxyde  rouge  est  plus 
finement  pulvérisé. 

Propriétés  chimiques.  —  L'oxyde  jaune,  chaiilTé  dans  un  cou- 
rant d'hydrogène,  perd  à  75'  un  peu  d'oxygène,  l'oxyde  rouge  à  9i", 
l'oxyde  rouge  cristallisé  h  i40'  (Glaser)  ("°").  L'oxyde  rouge  n'est  pns 
attaqué  à  froid  par  le  fluor  ;  mais,  légèrement  chaufTé,  il  se  décompose 
avec  formation  de  fluorure  jaune  et  dégagement  d'oxygène  (Moissan).  L<- 
chlore  agit  différemment  sur  les  deux  oxydes.  Au  contact  de  l'oxydo 
rouge  sec,  il  fournit  moins  d'acide  hypochloreux  qu'au  contact  du  jaune. 
Mis  en  suspension  dans  l'eau,  les  deux  oxydes  se  conduisent  de  même 
(Pelouze,  Gay-Lussac).  A  froid  et  mieux  à  chaud,  au  sein  de  l'eau,  l<- 
chlore  convertit  l'oxyde  mercurique  en  chlorure  et  chlorate  mercuriqucs 
(Braamcamp  et  Olivo).  Le  chlore  décompose  au  rouge  l'oxyde  mercurique 
avec  production  de  chlorure  mercurique  et  d'oxygène.  L'oxyde  mercuri- 
que est  réduit  en  solution  alcaline  par  l'eau  oxygénée  (MartinonlC"). 
(Pour  l'action  de  l'ammoniaque  et  des  sels  ammoniacaux,  voir  plus  loin  : 
composés  ammonio-mercuriqitet.)  L'oxyde  mercurique  se  dissout  com- 
plètement dans  l'iodure  de  potassium  avec  formation  d'iodure  mercu- 
rique, puis  d'iodomercurate  de  potassium  (Jehn)  ("").  L'oxyde  rouge,  pré- 
parc par  voie  sèche, ne  réagit  sur  l'acide  iodiqiie,  ni  à  froid,  ni  à  chaud; 
l'oxyde  jaune  se  change  en  iodatc  neutre  (Rammeisberg)  ("*').  Le  soufre 
décompose  violemment  l'oxyde  mercurique  (Proust).  D'après  Vogel(*^), 
une  solution  concentrée  d'acide  sulfureux  agissant  à  froid  sur  l'oxyde 
rouge  tinement  pulvérisé  le  change,  avec  dégagement  de  chaleur,  en 
une  poudre  blanche.  Le  liquide  fdtré  précipite  en  noir  par  la  potasse,  en 
blanc  par  le  chlorure  de  sodium.  Il  s'est  donc  produit  du  sulfate  mercu- 
rcux.  La  poudre  blanche  est  un  sulfate  mercureux  basique.  A  chaud,  il 
se  fait  du  mercure  et  de  l'acide  sulfurique. 

D'après  Rammeisberg  ('"),  il  se  produirait,  dans  l'action  de  l'acide 
sulfureux  sur  l'oxyde  mercurique,  du  sullîle  mercureux;  en  présence 
d'un  excès  d'acide  sulfureux,  il  se  formerait  du  sulfate  mercureux. 
Péan  de  St-Gilles  i"^')  a  montré  que  le  précipité  qui  se  dépose  renfermait 
à  la  fois  du  sulfite  mercurique  et  du  sulfite  mei-curcux.  Si  l'on  met  en 
suspension  dans  l'eau  une  petite  quantité  d'oxyde  de  mercui'e  fratche- 
meut  précipité  et  que  l'on  fasse  passer  un  courant  de  gaz  sulfureux,  on 
obtient  un  liquide  limpide  qui  se  conduit  comme  une  solution  de  suliite 
mercurique  dans  l'acide  sulfureux  :  il  est  plus  probable  que  cette  solu- 
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lûin  coittieiil  un  sulfite  mercuriqtic  acide  (Divers  et  Shimidzu)  C"^)  (voir 
aux  sulfites  de  mercare).  L'oxyde  mercurique  précipité  se  dissout  à 
chiiud  dans  les  solutions  de  porsulfatc  d'ammonium  en  donnant  du  sul- 
fiik-  mercurique  et  un  dégagement  d'oxygène  (Seyewetz  et  Trawitz)  (•"'). 

L'acide  sélénieux  uqueux  n'agit  pas  sur  l'oxyde  mercurique  obtenu 
[»ar  voie  sèche,  il  colore  en  jaimc  pôle  l'oxyde  mercurique  préparé  par 
voie  humide  sans  fournir  de  sel  soluble.  L'acide  sélénique  agit  sur  cette 
(leniiére  forme  d'oxyde,  il  est  sans  action  sur  la  première  (Kôhler)  (***) 
(voir  aux  composés  de  si<lénium). 

Le  gaz  ammoniac  sec,  passant  à  100"  sur  l'oxyde  jaune  séché  ù  iO'-ûO", 
U<  transforme  en  azoture  de  mercure.  Si  l'oxyde  a  été  séché  à  plus  haute 
température,  il  no  réagit  pas  même  à  150"  [Jlirzel  (""),  Weil  ("*)].  (Voir 
[dus  loin  l'étude  de  ces  composés.) 

Le  cIJorurc  de  sodium  dissout  l'oxyde  mercurique  avec  production  de 
chlorure  mercurique  (Dranty)  ('").  Le  sel  ammoniac  le  dissout,  surtout  à 
rliaud.  Le  précipité  qui  prend  naissance  lorsqu'on  ajoute  de  l'ammo- 
iiîaque  à  un  sel  mercurique,  se  dissout  à  chaud  dans  le  chlorure  d'ammo- 
nium (Brelt)(^).  L'ammoniaque  précipite  en  blanc  la  solution  obtenue 
en  dissoh'ant  l'oxyde  mercurique  dons  le  sel  ammoniac.  L'oxyde  de 
tncrcure  se  dissout  partiellement  à  cliaud  dans  le  carbonate  d'ammonium  ; 
le  résidu  est  soluble  dans  un  grand  excès  de  carbonate  (Wittstein)  (*"'). 
Le  phosphore  et  l'eau  à  Tébuliition  réagissent  sur  l'oxyde  de  mercure  : 
eelui-ci  noircit  et  le  liquide  contient  de  l'acide  phosphoreux;  il  se  forme- 
rail  aussi  du  phosphurc  de  mercure  (Pelletier)  (""*).  D'après  Braamcamp 
!■(  Oliva,  l'acide  phosphoreux  réduit  l'oxyde  mercurique  et  passe  à  l'éUt 
d'acide  phosphorique.  Le  chlorure  stanneux,  en  solution  aqueuse,  réduit 
l'oxyde  de  mercure,  il  se  dépose  du  mercure  métallique  (Vogel)  (*").  Le 
[Httassium  et  le  sodium  fondus  l'attaquent  vivement  (Gay-Lussac  et 
'niéDardJC^').  11  est  violemment  réduit  par  l'aluminium  à  chaud  (Sla- 
vcnhagen  el  Schuchard)  {""'),  L'hydrate  et  les  sels  ferreux  le  réduisent 
en  te  transformant  en  oxydule  (DullosX™).  Une  solution  de  sulfate  fer- 
reux le  réduit  avec  production  de  mercure  (Orfda  )(*"').  Si  l'on  fait  bouillir 
de  l'oxyde  jaune  avec  du  bichromate  de  potassium,  on  obtient  un  chro- 
niate  de  mercure  conespondant  au  turbitb  minéral  CrO'.ôlIgO.  Si  on 
emploie  l'oxyde  rou^e,  le  chromatc  qui  prend  naissance  a  pour  formule 
(:rO».4HgO(Millon)(-"). 

L'oxyde  de  mercure  n'exerce  aucune  action  sur  les  chlorures  des 
terres  alcalines.  Avec  le  chlorure  de  magnésium,  il  se  forme  cependant 
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(iiic  lies  petite  quantité  d'oxychloriire  de  mercure.  Le  chlorure  de  manga- 
uèsc  est  eomplètemeiit  précipité  par  l'oxyde  de  mercure  à  l'état  d'oxyde 
manganeux;  il  se  produit  en  même  temps  de  l'oxychlorure  de  mercure. 
I,e  sulfate  manganeux  n'est  pas  attaqué.  1^  chlonirc  de  plomb  dissoues 
est  précipité  avec  formation  d'oxyde  de  plomb.  Le  chlorure  de  zinc  donne 
de  l'osyde  et  de  l'oxychlorure  de  mercure  ;  l'oxyde  de  zinc  décompose, 
mais  incomplètement,  le  chlorure  mercurique  dissous.  Le  sulfate  et 
l'acétale  de  zinc  n'éprouvent  pas  de  changement.  Le  chlorure  de  nickel 
est  complètement  décomposé,  le  chlorure  de  cobalt  partiellement;  h- 
chlorure  ferreux  donne  un  résidu  insoluble  formé  de  calomel  et  d'un 
oxychlorure  de  fer.  Le  chlorure  ferriquc  est  complètement  précipité  à 
l'état  d'oxyde  ferrique  avec  production  d'oxychlorure  de  mercure;  le 
ehlonire  cuivrique  est  entièrement  décomposé  (Rose)  ("')  (voir  plus  loin 
aux  combinaisons  du  me}xiir<'  avec  les  métaux).  D'après  Millon,  l'acide 
oxalique  fournirait,  par  l'ébullition  avec  les  deux  oxydes  mercuriques. 
plusieurs  o.xalales  peu  stables;  l'oxyde  jaune  donnerait  HgC*0*. 

Au  contact  d'une  solution  de  sucre  de  canne  bouillante,  l'oxyde  ronge 
perd  sa  couleur,  mais  le  liquide  ne  renferme  pas  de  mercure.  L'oxyde 
mercurique  rassemblé  sur  fdtre  est  d'un  gris  noir;  l'acide  chlorhydrique 
n'en  dissout  qu'une  partie  et  laisse  une  poudre  blanche,  insoluble,  deve- 
nant noira  au  contact  des  alcalis.  La  poudre  noire  semble  être  un  mélange 
d'oxyde  rouge  et  d'oxyde  noir  (Vogel)('").  L'oxyde  de  mercure  précipité, 
mis  en  suspension  dans  une  dissolution  de  chlorure  de  potassium  et 
traité  à  une  douce  chaleur  par  l'acide  formiquc,  donne  du  calomel 
{Bonsdorff)("'). 

Emplois.  — L'oxyde  rouge  est  un  irritant  énergique  qui  provoque  des 
vomissements  à  petite  dose.  On  l'emploie  en  médecine  b  l'exléricur 
(pommades  ophtalmiques).  L'oxyde  jaune  pourrait  lui  être  souvent  sub- 
stitué avec  avantage.  Celui-ci  entre  dans  la  composition  de  certaines 
pommades  et  dans  celle  de  l'eau  pkagédénique.  On  emploie  aussi  l'oxyde 
de  mercure  à  la  préparation  dos  sels  mercuriques,  ainsi  que  dans  l'ana- 
lyse chimique  (lleyl)  (*"'). 

Oxyde  de  mercure  colloïdal.  —  On  précipite  du  protalbinate 
de  sodium  en  solution  aqueuse  et  chaude  par  le  sublimé.  On  lave  à  l'etiu 
cl  l'on  dissout  dans  la  soude.  Le  liquide  qui  prend  naissance  est  jaune,  en 
couches  minces.  On  le  dialyse  à  l'obscnrîlé,  car  l'oxyde  de  mercure  col- 
loïdal est  réduit  à  la  lumière  avec  dépôt  de  mercure,  partiellement  sous 
forme  colloïdale,  partiellement  sons  forme  grise  insoluble.  Le  liquide 
dialyse,  séché  dans  le  vide  à  une  température  de  40°  au  plus,  fournit  Acf- 
Uunelles  transparentes,  vitreuses,  cassantes,  d'un  rouge  bm»,  solubles, 
lentement  mais  complètement,  danii  l'eau  froide  et  rapidement  dans  l'eau 
chaude.  A  100°  dans  le  vide  ou  h  la  température  ordinaire  et  en  présence 
de  la  lumière,  le  produit  devient  gris  à  la  snrface  par  suite  d'une  réduc- 
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lion.  Un  produit  plus  riche  en  oxyde  colloïdal  (50  )>oiu-  lUO  envirou  Hg), 
ilëshydraté  au  moyen  de  l'alcool  el  séché  dans  le  vidr,  avait  une  appa- 
rence cornée.  L'oxyde  colloïdal,  préparé  au  moyen  dtt  lysalhinate  de 
sodium,  se  présente  sous  forme  de  lamelles  transjuu'enlos  d'un  jatinc 
lirun  ou  de  petits  grains  d'un  brun  clair  (teneur  rn  uiercnit;,  50  à  45  pour 
100).  Les  solutions  jaunes  et  opaques  sous  une  ecrtainc  épaisseur  des 
prutalbinate  et  lysalbinalc  de  mercure  dans  la  soude  ne  sont  précipitées 
ni  par  l'hydrogène  sulfuré,  ni  par  le  siilfure  d'ammonium,  [.'hydrate 
d'iiydrazine  les  réduit  immédiatement  (Paal)!*"). 

Oxylluorurâ  de  mercure  llgFMIgO.U'U.  —  La  préparation 
du  fluorure  mercurique,  telle  que  l'indique  Iterzéhus  (action  de  l'acide 
fluoriiydrique  sur  l'oxyde  de  mercure),  ne  conduit  qu'à  la  production 
d'un  oxyfluonire  (voir  les  fluorures  de  mercure).  Poudre  jaune  clair, 
•  rislalline,  décomposabic  par  l'eau,  soluble  dans  l'acide  nitrique  étendu. 

D'après  Cox(*"),  il  n'existerait  pas  de  fluorures  hiistques. 

Oxycblorurea  de  mercure.  —  On  cimniiit  ini  grand  nombre 
d'oxyuhlorures  de  mercure  et,  parmi  ceux  qui  jmssédent  la  même  formule, 
il  existe  plusieurs  cas  d'isomérie.  On  obtient  eu  général  les  chlorures 
liasiques  dans  l'action  de  l'oxyde  de  mercure,  jaune  ou  rouge,  sur  le 
chlorure  mercurique  en  solution  aqueuse  ou  alcoolique,  [Kir  précipitation 
incomplète  d'une  solution  de  sublimé  au  moyen  de  la  potasse,  d'un 
carbonate  ou  d'un  bicarbonate  alcalin,  par  union  directe  ii  haute  tem- 
l»ralure  (300°)  de  l'oxyde  avec  le  rhloriire  mercurique  secs,  par  l'action 
ilu  chlore  sur  l'oxyde  de  mercure  et  enfm  dans  la  décomposition  de  cer- 
tains oxychlorures  peu  basiques  par  l'eau,  D'apivs  ThûmnicW"*),  on  ne 
doit  admettre  l'existence  que  de  cinq  oxychlorures  :  llgO.SlIgCI', 
llgO.HgCl',  2HgO.HgCI',  jHgO.HgCI',  iflgO.IIga*.  Schoch{'") 
l'appelle  que,  d'après  les  observations  de  beaucoup  d'auteurs,  on  dis- 
tingue entre  eux  les  oxychlorures  de  même  formule  par  la  façon  dont  ils 
se  conduisent  vis-fi-vis  d'un  alcali  tel  que  la  ])Otnsse  :  les  uns  donnant 
lie  l'oxyde  rouge,  les  outres  de  l'oxyde  jaune.  Or,  on  sait  que  ces  deux 
iiiydes  ne  différent  que  par  la  grosseur  de  leurs  particules.  Schoch  pro- 
|H)se  donc  de  nommer  les  oxythlorures  d'après  In  nombre  d'atomes  de 
tiiercun;  et  d'oxygène  qu'ils  contiennent.  Il  admet  rcxistencc  tle  10  oxy- 
chlorures :  1  oxychlorure  Irimercttrique  iJUgCr.HgO,  3  diorycMo- 
rares  trimercuriques  isomèret  HgCl' .  2HgO,  ô  IrioxycMorures 
tétramercuriquet isomères  HgCl' .  5flgO,  5  téliwoychlorures  pcnlamer- 
ruriques  isomères  HgCI'.4HgO.  Tous  ces  oxychlorures  donnent,  par 
l'action  de  la  soude,  à  la  température  ordinaire,  les  tables  quadratiques 
(le  l'oxyde  jaune,  tandis  que  les  cristaux  prismatiques  prennent  naissance 
quand  la  décomposition  se  produit  à  chaud,  La  couleur  des  oxydes  qui  se 

Sïhweig.  «3-175-1815.  —  ("»]  Hbil.  Z.  uiorg.  Clicm.  7-82-1884.  —  (*<*)  Pa.l.  Bor.  Chcm. 
i;™il.  35-21tl5-2M»-t90â,  —  (»»]  Coi.  Z.  aiiorg.  f.licm.  40-19e-ll»4.  —  (»»>1  TmimitL. 
Af.derPharm.  (3)-a7.589-1 889.  —  •>•')  Ffs-heh  el  vos  Wwtemiïig.  Chwn.  Zeil.  28-MK- 
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rormeiit  par  l'action  de  la  soude  ne  peut  donc  scrvîi-  û  distin^icr  entre 
eux  les  oxychlonires.  Signalons  d'abord  la  formation  d'un  oxychlorure 
mercureux  récemment  décrit  (Fischer  et  TOn  Wartenberg)  (*"')  : 

^  ilgCI.IIgO.  —  On  l'obtient  en  chauffant  4*',7  de  calomel,  4«%32 
d'oxyde  mercurique  et  20  gr.  d'eau,  en  tube  scelle,  à  180"  pendant 
60  heures  sons  Forme  de  petits  prismes  ronges. 

Oxychlorure  trimercurique  SHgCI'.HgO.  —  Roucherp") 
prépare  ce  composé  en  Taisant  bouillir  une  solution  de  sublimé  avec  un 
excès  d'oxyde  mprctu-ique.  Le  premier  dépdtqui  se  produit  dans  la  liqueur 
iiltrée  est  un  mélange  confus  d'oxychlorures  diversement  colorés,  sans 
formes  bien  dérniies.  Ceux<ci  se  précipitent  en  presque  totalité  à  une 
température  supérieure  à  60*.  Le  liqnide  décanté  laisse  apparaître  entre 
iO'-SO*,  au  milieu  de  cristaux  de  sublimé,  une  infmité  de  cristaux  plus 
ténus,  prismes  obliques  à  base  rhombe,  ayant  une  teinte  blanche,  très 
légèrement  jaune.  On  sépare  ces  cristaux  de  ceux  du  bichlomre  au  moyen 
de  l'alcool  absolu,  lequel  ne  dissout  que  ce  dernier  corps.  L'oxychlorure 
2IIgCI'  ■  HgO  fournil  de  l'oxyde  jaune  avec  ta  potasse,  l^rfois  il  se  forme 
dans  la  liqueur  un  autre  composé,  Manc,  cristallin,  en  paillettes  nacrées, 
très  légères,  que  l'action  de  l'alcool  absolu  ramène  à  la  composition  pri-- 
cédente  en  détruisant  leur  forme.  Ces  paillettes  doivent  être  plus  riches 
en  bichlorure  que  le  corps  SlIgCI' .  llgO.  D'après  Tliùmmel,  ce  corps  est 
contenu  dans  toutes  les  solutions  de  sublimé  traitées  par  l'oxyde  mercu- 
rique. On  l'obtient  par  l'action  de  une  partie  d'oxyde  rouge  sur  une 
solution  de  10  parties  de  sublimé  dans  60  parties  d'eau.  Poudre  fine,  jau- 
nâtre, qui,  au  microscope,  présente  l'aspect  de  petits  cristaux  incolores 
polyédriques.  Il  est  décoinposable  jiar  l'alcool  froid  ou  l'eau  chaude  avec 
production  de  HgCl'.  211gO. 

Schoch  le  prépare  en  agitant  à  une  température  de  60°,  pendant  quatre 
jours,  une  partie  d'oxyde  jaune  fraîchement  précipité  avec  10  parties 
de  sublimé  et  5  parties  d'eau,  ou  bien  en  dissolvant  2^  à  30  gr.  de 
sublimé  dans  100  gr.  d'eau  bouillante  el  ajoutant  autant  d'oxyde  mercu- 
rique linement  pulvérisé  qu'il  peut  s'en  dissoudre.  On  rassemble  les  cris- 
taux qui  se  déposent  entre  00"  et  40"  ca  dodécaèdres  rhoinboidaux  jaunes. 

—  llgCP .  HgO.  —  .Vndrc  {"*)  l'a  obtenu  en  chauffant  à  300"pendaiit 
(>  heures  au  bain  d'huile,  en  tube  scellé,  un  mélange  intime  des  deux 
composants  en  quantité  équimoléculairc  (avec  un  léger  excès  de  sublimé). 
C'est  un  corps  brun  foncé,  facilement  décomposé  par  l'eau  froide.  Cha- 
leur de  formation  :  HgO-l-HgCI*:  h-3'^',3.  Cet  oxychlorure  n'a  pu 
être  obtenu  par  voie  humide  par  Thûmmel.  Tai'ugiC"')  le  prépare  en 
diluant  de  trois  fois  son  volume  d'eau  une  solution  saturée  de  sublimé  et 
la  mettant  au  contact  de  marbre  blanc  de  surface  saccharoïde.  I 

^—  2HgCI' .  3ilgO.  —  Précipité  blanc  amorphe,  obtenu  en  versant 
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dans  un  grand  excès  d'eau  une  solution  d'oxjrdc  jaune  dans  le  chlorure  de 
magnésium  saturé  à  froid  (André)  ("*). 

—  4UgCP.  71lgO.  —  Poudre  d'un  rouge  brun  préparée  par  Voit("'). 

Dioxychlomzv  trlmercurique  UgCl' ,  2UgO.  —  a)  Motiifica- 
/l'on  rouge.  —  C'est  pcut-étris  cet  osychlorure  qui  se  forme  quand  le  mer- 
cure se  trouve  au  contact  de  rhypochloritc  de  calcium  (BaJard){"*).  Mil- 
lnn("")  le  préparc  par  l'action  d'une  solution  saturée  à  froid  de  bicar- 
bonate de  potassium  (1  volume)  sur6ii  10  volumes  d'une  solution  de 
chlorure  niciïurique  saturée  h  iît".  C'est  un  précipité  léger,  amorphe, 
rou^je  brique  clair.  Il  faut  le  séparer  promptemenl  de  ses  eaux  mères  qui 
laissent  déposer  ensuite  des  paillettes  rouges,  puis  des  croûtes  cristallines 
pourpres,  violettes  et  brunes.  Les  nuances  sont  d'autant  plus  foncées 
qu'il  f  a  moins  de  sublime,  que  l'agitation  est  plus  vive  et  que  le  contact 
dure  plus  longtemps.  Ces  précipités  sont  tantôt  amoi^hes,  tantôt  cristal- 
lins. La  potasse  donne  de  l'oxyde  jaune  avec  ce  composé. 

L'eau  mère  de  roiychlururcllgCI*.  2  llgO,  soumise  à  t'cbullition,  fournit 
un  précipité  cristallin  gris  de  fer  llgCl'.  ilIgO  (André).  Thummel  prépare 
l'oiychlorure  ilgCI'.21IgO  en  faisant  réagir  l'une  sur  l'autre  des  solu- 
tions contenant  2  molécules  de  bicarbonate  sodique  et  une  molécule  de 
sublimé,  on  1 1  molécules  de  bicarbonate  de  potassium  cl  8  molécules  de 
>ubliiné,  ou  une  molécule  d'un  carbonate  alcalin  neutre  H  6  à  10  molé- 
cules de  sublimé  en  solution  bouillante.  Ce  précipité  de  couleur  rouge 
vif,  se  présente  au  microscope  sous  la  forme  de  tables  à  quatre  pans  d'un 
rouge  rubis.  Les  carbonates  et  les  cblorures  alcalins  transforment  ce 
romposé  en  IlgCI' .  4l[gO.  11  donne  avec  la  soude  de  l'oxyde  jaune.  La 
chaleur  seule  le  transforme  en  son  isomère  noir.  L'uxycblorure  jaune 
clair  IIgCl*.3[lgO,  traité  à  chaud  par  le  sublime,  donne  l'isomère  noir, 
llaack  (*")  obtient  ce  corps  sous  forme  d'un  précipité  cristallin  brun  rouge 
par  l'action  du  phosphate  bisodique  sur  une  solution  de  sublimé. 

^)  Modification  noire.  —  Elle  a  été  signalée  d'abord  par  Donovan  ('") 
el  (îrouvelle  ["°)  comme  formant  une  poudre  noire  cristalline  obtenue 
dans  l'action  de  l'oxyde  rouge  sur  une  solution  de  sublimé,  ainsi  que 
par  niilipps(*"),  qui  la  préparait  soit  par  le  procédé  ci-dessus,  soit  par 
l'action  du  carbonate  de  calcium  sur  une  solution  de  sublimé. 

KûhnC")  obtient  une  poudre  noire  cristalline  en  chauffant  une  solution 
de  sublimé  pendant  une  demi-heure  avec  une  égale  quantité  d'oxyde  de 
mercure.  Iioucher("')  met  un  excès  de  solution  mercurielle  (25  parties) 
en  présence  d'une  partie  d'oxyde  mercurique.  Après  24  heures,  on 
obtient  un  précipité  de  paillettes  noires.    En  solution  alcoolique  et  à 

C.  R,  104-131-1887.  —  («')  Voit.  An,  Cliem.  Plnmi.  lieb.  10*-552-1857.  —  ("•]  D»i,jihd. 
An.  Cb.  Pb.  [S)-07-3M-i851.  —  (•"•)  Miiui".  An.  Ch.  Pb.  (31-18-377-1846.  —  (WJ)  ||a.«. 
An.  Ckcm.  Pharm.  Liek  363-188-1891.  —  (*>*)  Uonot».  Aiinali  of  pbilosoph;.  14-241-321- 
1819;  J.  Cbem.  Pli.  Schweis.  38-384-183».  —  |»»1  Gbouveub.  An.  Cb.  Ph.  (2 j-1 7-42-1 8ÏI. 
-  ("•(  Pmiw».  Pb.  JCig.  (3)-7.i3ft.l830;Rcp.  rar  Ph«in.  40-2ÎM832.  — [«"ij  Koh«.  J. 
Chem.  Ph.  Scuweîg.  61-34Ï-18>1.  —  1'")  Rovcrer.  An.  Cli.  Pb.  (3)-a7-353-184&.  — 
citm  MixïuLE.  —  V.  19 
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chaud,  le  sublime,  thaulTé  avec  de  l'osyde  rouge,  fournit  très  lentemeiil 
cette  modification  noire  ;  l'oxyde  jaune  agit  plus  rapidement.  Millon(""') 
la  prépare  en  versant  un  volume  d'une  solution  saturée  de  bicarbonate  de 
potassium  dans  3  volumes  de  sublimé,  puis  agitant  vivement  le  mélange. 
Ce  précipité  cristallin  noir  donne  de  l'oxyde  rouge  quand  on  le  traite 
]iar  la  soude.  Celte  variété  noire  peut  également  prendre  naissance  dans 
la  préparation  de  la  variété  rouge  en  ajoutant  à  celle-ci  un  peu  de  h 
variété  noire. 

On  prépare  encore  cette  variété  noire  en  versant  un  volume  de  solution 
de  bicarbonate  de  potassium  dans  2  volumes  de  sublimé  et  en  agitant 
lon<rtemps.  S'il  se  produit  alors  un  précipité  violet,  on  vide  le  verre  et  on 
recommence  le  même  mélange  en  agitant  de  mémo.  Le  second  précipité 
est  toujours  noir  (Millon).  D'après  Thrimmel,  cette  variété  noire  se  forme 
iiuand  on  incorpore  l'oxychlorure  IJgCl' .  5llgO  à  une  solution  chaude  de 
sublimé  ou  lorsqu'on  agite  de  losyde  rouge  à  froid  avec  du  sublimé  à 
équivalents  égaux.  Tables  rhoinbiqucs  noires,  dont  la  poudre  est  d'un 
rouge  foncé.  D'après  Schoch,  la  luodilication  rouge  de  cet  osychlorure  sr 
produit  en  solution  faiblement  acide,  la  noire  en  solution  faiblement  alcti- 
line.  Cet  auteur  n'a  pu  reproduire  les  expériences  de  Thûmmel  relatives 
au  changement  de  la  modification  rouge  dans  la  niodilication  noire.  Li 
modification  rouge  cristallise  en  prismes  courts,  hexagonaux,  terminés 
par  des  pyramides.  D  =  8,16  ;  pour  la  modilication  noire,  D  =  8,55.  Les 
solutions  de  chlorures  et  de  carbonates  alcalins  décomposent  facilement 
n  froid  la  modification  rouge  ;  elles  sont  sans  action  sur  la  modification 
noire,  même  à  l'ébuUition. 

Tarugi  obtient  des  cristaux  pouvant  avoir  jusqu'à  un  centimètre  de 
longueur  en  mettant  au  contact  de  marbre  blanc  à  texture  saccharoîde 
une  solution  saturée  de  sublimé  diluée  de  son  double  volume  d'eau. 
Volhardf*'*}  met  au  contact  d'une  solution  froide  et  saturée  de  subfimé 
une  solution  d'acétate  de  sodium.  On  obtient  ainsi  de  petits  cristaux 
noirs,  monocliniques,  de  densité  8,67  M7",  insolubles  dans  l'eau.  Us 
se  décomposent  par  Ja  chaleur  en  bichlorurc  de  mercure  qui  se  sublime 
et  en  oxyde  qui  reste,  (Mesures  cristallographiques  de  Blaas  et  Lûdecte 
dans  le  même  mémoire.) 

Le  corps  obtenu  en  chauffant  à  300°.  en  tube  scellé,  une  molécule  de 
sublimé  avec  2  molécules  d'oxyde  mcrcurique  est  rouge  bnin  foncé.  Il 
donne  avec  la  potasse  de  l'oxyde  jaune,  et  sa  chaleur  de  formation 
IlgCI'  +  2HgO  est  égale  à  -l-6*^',l.  Klle  est  très  voisine  de  celle  du  corps 
obtenu  par  la  voie  humide  (André). 

H-CI' .  2ngO  .  l/2ll'0.  —  Ce  composé  se  prépare,  d'après  Ray(*"), 

de  la  façon  suivante.  Si  l'on  traite  une  solution  neutre  d'azotite  mcrcit- 
reux  (laquelle  contient  toujours  de  l'azotile  mercurique)  par  le  chlorure 
de  sodium,  il  se  précipita  du  calomel.  Mais,  si  l'on  emploie  un  excès  de 

(•"  «)  Ttn.ua.  An.  Cl..  Pli.  (5;'18580-I8«.  —  l"')  Volbud.  An.  Cliem.  Plurm.  [jeb.  355- 
S5S-18S9.  —  (•")  IUt.  Au.  Chcm.  Phtrm.  Licb.  310-350-1901.  —  [**}  SorsErBis.  J.  Phimi. 
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sol  marin,  les  eauï  mères  filtrées  fournissonl,  par  cvapornlioii  spontanée, 
lieux  oijchlonires  de  même  formule,  l'un  de  (-ouleiir  orangée,  l'autre  de 
t'oulciir  noire,  1^  soude  transforme  la  variété  noire  dans  la  variété 
iirangce. 

Trioxychlorure  tétramercurique  llgCI*. 311^^0.  —  x)  .1fo(/i'' 
Ikalion  rouge  amorphe.  —  Groiivelle  obtient  eetic  variété  en  pi-éelpitant 
une  solution  de  sublimé  par  une  quantité  iusufiisante  du  potasse  ou  de 
soude;  on  porte  ensuite  le  liquide  à  l'ébullition.Voil  l'obtient  par  un  pro- 
céili;  analogue,  mais  en  ajoutant  du  sel  marin.  Mitlon  pi'cpare  ec  cumposé 
fn  versant  goutte  h  goutte  une  solution  saturée  de  carbonate  de  sodium 
(liins  un  grand  excès  d'une  solution  bouillante  de  sublimé.  On  peut  aussi 
opérer  avec  de  la  potasse.  Au  contact  d'un  rldorure  alcalin,  rnzotalc 
liaaiquc  de  mercure  llglAzO'j'.SUgO  se  change  en  oxyehiorure  rouge 
pourpre  (Millon).  Ce  corps  amorphe,  dont  la  couleur  varie  du  rouge 
brique  au  muge  brun,  donne  avec  la  soude  de  l'osjde  jaune,  llaack  (*'*) 
obtient  un  osychlorure  rouge  brun  de  même  formule  en  traitant  le  phos- 
phate mercurique  normal  par  une  solulînn  du  sel  marin.  On  prépare 
aussi  un  oxychlorure  rouge  brique  de  cette  formule  en  versant  dans  un 
fjrjud  excès  d'eau  une  solution  concentrée  et  bouillante  d'oxyde  de  mer- 
cure dans  le  chlorure  de  calcium  (André)  (•'"). 

?)  Modification  jaune  citron  amorphe,  —  Une  solution  bouillante 
<le  sublime  attaque  rapidement  l'oxyde  jaune.  Lorsque  rébullition  n'est 
pas  assez  prolongée  pour  que  l'action  soit  complète  et  fournisse  unique- 
iiiL'iit  un  corps  cristallin  noir,  on  trouve  que  celui-ci  est  accompagné 
d'une  petite  quantité  d'une  poudre  jaune  qui,  à  cause  do  sa  légèreté, 
jieul  être  séparée  par  lévigation.  Cette  poudre  retient  un  peu  de  chlorure 
mercurique  (Boucher).  On  obtient  aussi  retio  variété  en  abandonnant  de 
l'oxyde  jaune  pendant  trois  mois  au  contact  d'une  solution  alcoolique 
(ie  sublimé  (Boucher). 

'■)  Modification  jaune  crigtalline.  —  Ce  coq>s  se  précipite  quand  on 
^crsc  une  solution  saturée  à  i  j°  de  sublimé  dans  un  volume  égal  d'une 
solution  saturée  h  froid  de  bicarbonate  du  potassium.  Le  liquide  se  trouble 
lieu  h  peu  et  se  remplit  de  paillet'.es  brillantes  d'un  jaune  d'or,  qui 
brunissent  au  sein  du  liquide.  Traitée  \vtv  une  solution  de  sublimé,  cette 
substance  devient  rnuge;  elle  se  dissout  au  contact  d'mie  solution  de 
bicarbonate  du  potassium.  Les  lavages  à  l'eau  lui  communiquent  une  teinte 
grise  ou  brune.  Elle  fournit,  avec  la  potasse,  de  l'oxyde  jaune;  traitée 
par  l'eau  bouillante  elle  se  transforme  dans  l'oxychlorure  IlgCI*.4HgO 
(Mi)lon).  On  obtient  encore  la  modification  jaune  en  traitant  soit  l'oxyde 
jaune,  soit  l'oxyde  rouge  par  une  solution  de  sublimé.  Dans  le  premier 
cas,  le  corps  obtenu  est  jaune  clair  et  donne  avec  la  sonde  de  l'oxyde 
jaune,  dans  le  second  cas  il  est  jaune  rouge  et  donne  de  l'oiyde  rouge 
avec  la  soude  (Thûmmel).   Le  premier   produit  est  formé  d'aiguilles 

a.  ;!>ie-968-l830.  —  («■)  FonncKOT  el  Tuiiian.  J.  Écolo  polvledi.  6-333-1806.  —  ■™:  Thht- 
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microsoDptqucs  d'un  jaune  pâle,  le  produit  jaune  rou^e  de  prismes  Iron- 
qués. L'eau  bouillante  transrormccecorpsenIlgCl'.2IlgOetHgCl'.4HgO, 
Il  noircit  à  la  lumière.  Traité  par  une  solution  de  sublimé,  il  fournit 
la  modification  noire  de  l'osychlorure  HgCl*,2HgO.  D'après  Tanigi, 
l'oxydiionuc  llgCP.SlIgO  »e  dépose  sous  la  forme  de  petits  crislaui 
jaunes  quand  on  met  au  contact  d'une  solution  saturée  de  sublimé  du 
marbre  bhnc  h  texture  saccharine;  les  oxychlorurcs,  décrits  par  ce  der- 
nier autem',  ne  peuvent  prendre  naissance  si  l'on  emploie  du  carl)onalc 
de  calcium  amorphe.  Aiguilles  prismatiques  (Schoch).  stables  à  la  lumière, 
indécomposahles  à  110",  inaltérables  quand  on  les  Fait  bouillir  avec  une 
solution  de  sublimé  a  7  pour  100.  L'eau  bouillante  transFormc  celte  sub- 
stance en  IIgCl'.4UgO.  U  =  7.93. 

La  chaleur  de  formation  du  corps  rouge  brun  obtenu  à  300"  en  lubes 
scellés  est  :  HgCl'-f-511gO  dégage  -f-7'^',9  (André). 

Tâtroxychlorure  pentamercurique  llgCl' .  4  HgO.  —  Cet  oxy 
chlorure  existe  sous  de  nombreuses  modifications  isomcriqnes. 

a)  Modification  brune  critlalliséc.  —  Millon  l'ubliont  en  introdui- 
sant un  volume  de  sublimé  dans  2  à  C  volumes  de  bicarbonate  de  potas- 
sium saturé.  Il  no  se  produit  pas  tout  d'uboi'd  de  précipité,  puis,  peu  à 
peu,  du  gaz  carbonique  se  dégage  et  des  croûtes  cristallines  apparaissent 
à  lu  surface  du  liquide;  celles-ci  sont  inalt^'i-ables  au  contact  de  l'eau 
froide  ou  chaude  et  donnent  de  l'oxyde  jatme  avec  la  potasse.  Ce  même 
corps  se  foi'rne  quand,  après  plusieurs  lieures  de  repos,  on  porte  le 
mélange  à  l'ébullition.  Il  prend  naissance,  d'une  façon  générale,  lorsque, 
dans  les  réactions  produites  entre  le  sublimé  et  le  bicarbonate  de  potas- 
sium, on  abandonne  l'eau  mère  à  elle-même  ou  on  la  porte  à  l'ébullition. 
Examinées  au  microscope,  les  lamelles  brunes  paraissent  jaunes  et  affec- 
lenl  souvent  l'apparence  de  prismes  rbomboldaux  (Millon). 

SoubeirHn("'j  dissout  une  molécule  de  sublimé  et  une  molécule  dr 
sel  marin  dans  l'eau  et  verse  dans  la  liqueur  soil  une,  soit  deux  ou  trois 
molécules  de  bicarbonate  de  potassium  dissous.  Le  liquide,  d'abord 
blanchâtre,  se  recouvre  ensuite  d'une  pellicule  jaune  d'or  dont  la  couleur 
devient  peu  à  peu  plus  foncée,  et  il  se  dégage  du  gaz  carbonique.  A  la 
température  de  40*,  il  se  forme  un  nouveau  dépôt;  à  l'ébullition,  Ir 
dépôt  est  plus  abondant  et  le  dégagement  de  gaz  carbonique  plus  vif. 

Boucher  obtient  cette  t'aricté  sous  forme  d'une  masse  cristalline  d'un 
brun  foncé  eit  agitant  10  grammes  d'oxyde  mercurîque,  pendant  une 
heure,  avec  60  'a  80  centimètres  cubes  d'une  solution  de  sublimé.  Iliûni- 
niel  en  a  vérilié  la  composition;  il  préparc  ce  corps  soit  par  la  précipi- 
tation du  sublimé  par  les  bicarbonates  alcalins  &  froid,  soit  par  l'ébul- 
lition des  eaux  zncres  des  oxychlorures  moins  basiques.  Il  fournit  au 
contact  de  la  potasse  de  l'uxydn  jaune.  Densité  des  tables  hexagonales 
jaunes  de  col  oxychinrure  ;  9,008  (Schoch). 

ifiK.  t.  prnkl.  Clicm.  31^70-18»,— [•")  VirocKiiN.  An.  Cli.  Ph.80-l(G-t8lô.  — i»*)  Wicn- 
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p)  Modi/icalion  b)-une  amorphe.  —  Peut-cli-e  cetU*  variétû  a-t-pllc  éti- 
décrite  d'altord  par  F'ourcroy  et  Thùiiard  ('"),  qui  loblcimicnt  en  versant 
dans  une  solution  du  Hubliin»  une  petite  quantité  de  ]»olas!ie.  Millon 
la  prépare  par  )'a<!tion  de  l'eau  bouillante  sur  llgCi*.  2IlgO  et  HgCI'.  3IlgO. 
Thûminel  précipite  une  solution  de  sublime  par  un  bicarbonate  alcalin 
lune  partie  de  sublimé,  50  à  3î>  parties  de  bicarlionate  de  potassium). 
L'alcool  et  l'éther  enlèvent  à  froid,  et  l'eiui  à  chaud,  du  chlorure  inercu- 
rique  contenant  de  l'oxyde.  D  ^  9,050  (Sclioch). 

y)  Modification  noire  crislalline.  —  Kl  le  s'obtient  en  triturant  15  à 
'10  grammes  de  sublimé  aver  25  à  50  grammes  d'oxyde  rouge.  On 
doit  renouveler  rréquemniciit  lu  solution  de  sublimé.  1,'oxyde  devient 
d'abord  Hoconneux,  puis  jainie,  la  masse  prend  ensuite  une  teinte  oli- 
vâtre et  finaleineat  l'oxyde  est  transformé  en  un  corps  pulvérulent,  noir. 
Petits  cristaux  noirs,  opaques,  ne  devenant  anhydres  qu'à  110-114";  dé- 
i-ompoiables  par  l'euu  bouillante  avec  résidu  d'oxyde.  L'eau  entraine  en 
dissolution  des  paillettes  d'un  brun  clair,  de  même  composition  que  le 
rorps  initial,  et  se  déposant  par  refroidisscmeat.  La  poLisse  en  sépare  de 
l'oxyde  jaune  (Roucher). 

Thauiow  ("^)  a  obtenu  un  corps  noir  cristallin  de  cette  fornmle  dans 
l'action  de  l'ovyde  mercurique  sur  l'Iiydrate  de  chlore.  On  le  préparc 
aussi  en  maintenant  au  voisinage  de  l'ébullition,  pendant  sept  beurcs, 
une  solution  de  sublimé  à  laquelle  on  a  incorporé  de  l'oxyde  i-ouge 
(i  pai'lies  de  sublime  et  une  partie  d'oxyde)  (André).  Les  eaux  mères  de 
l'oxychloi'ure  IIgCl*.!21lgO  donnent  par  ébullition  une  poudre  grise  bril- 
lante; une  ébullition  prolongée  de  la  liqueur  décomposerait  le  corps  gris 
et  il  ne  resterait  plus  que  de  l'oxyde  rouge  (André). 

La  chaleui'  de  formation  de  toutes  les  vai'iétés  de  cet  oxychloriire  prc- 
l>arées  par  voie  humide  est  la  même  :  llgCl'  +  4HgO  dégage  ■+-  9*^',86  : 
la  chaleur  de  formation  de  l'oxyclilorure  préparc  pnr  voie  sêclic  en  tube 
scellé  est  égale  à  -+-  Q*^',!  (André).  D'api-ès  Scbocb,  il  n'existerait  comme 
oxycidorures  définis,  obtenus  à  300"  par  voie  sèche,  que  les  deux  sui- 
vants :  llgCl'.'21igO(D=8,43),  llgCr.4ngO(D  =  9,107). 

——  IlgCP.  511gO.  — En  versant  une  solution  de  sublimé  sur  de  l'oxyde 
mercurique  sans  agiter  la  liqueur,  on  obtient  plusieurs  oxychlorurcs  parmi 
ceux  déjà  mentionnés.  Roucher  a  isolé  d'une  des  couches  qui  se  forment 
uinsi  un  composé  brun  foncé,  presque  noir,  à  reflets  dorés,  répondant  à 
la  formule  ci-dessus. 

^^HgCl'.OilgO.  —  Roucher  a  signalé  un  composé  brun  clair  anhydre, 
répondant  à  cette  formule  et  donnant  avec  la  potasse  de  l'oxyde  rouge.  Il 
l'obtient  en  traitant  à  froid  l'oxyde  rouge  en  excès  par  le  sublimé  ou  bien 
en  renouvelant  fréquemment  la  solution  de  sublimé. C'est  un  corps  jaune 
clair  que  l'on  peut  aussi  préparer  avec  l'oxyde  jaune. 

Chlorate  tnercuretUE  Hg*(CIO')'.  —  U  a  été  décrit  d'aboi-d  par 

lER.  J.   pnkt.  ChciD.  30-S31-lSi3.  —  [<»  *)  Buucimt  cl  S.  Ollva.  An.   Oi.  04-131-1806. 
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Vauqu(>lin('"').qui  roblcniiit  en ilissolvnnl  Toiydo  iiieiriii-eus  dans  IVide 
chloi'iqiit'.  C'est  un  sel  de  coideur  jnnne  vprdàtri',  siiluMo  m  }>eliU's 
quanliti'-H  dans  l'onu  botiîllanto.  Il  détone  quand  on  l<>  (-hanfTe,  avec  pro- 
dnclion  d'une  flauintr  rouge.  ^Vârhlc^  (*")  l'olttiGnl  par  le  iiièmc  pni- 
cédû.  Lit  poudre  blanche  obtenue  par  Vâchler,  èlanl  broyéo  avee  de  Tenu 
et  dn  sel  marin,  fournit  du  cabuiiel  ;  eUo  »c  dissout  dans  l'acide  nn'- 
lique.  Chauiïc  à  2û0°,  le  cbloralc  uiercureux  fonnilt  de  l'oxy^^'ino  ci  l.iiss<- 
un  résidu  de  cblorure  ol  d'oxyde  iiioreuriques.  A  ^O'A  le  eblonire  iiirr- 
curiquc  distille  ;  n  TtlO",  il  ne  reste  que  de  l'oxyde,  ('.banfTé  hmsquemetil. 
sa  décomposition  est  instantanée  avec  dégagement  de  rbloi-e 
Chlorate  mercurique  ■2HgO.Cl'0'ir()  =  tCIO=)MI}î.IlgO.II'(l. 

—  Vauquelin  l'obtenait  en  dissolvant  Toxydc  niorcurique  dans  raci*l<' 
cbloriqnc,  en  petites  aiguilles  assez  solubles  dans  l'ean,  dégageant  <1<' 
l'oxygène  quand  on  les  ibanfTe,  avec  résidu  rormé  d'oxyde,  de  cblorurrs 
niercurenx  et  merenrique.  Ilfaanieamp  et  S,  Oliva  {'"'(  traitent  l'oxydi' 
de  mercure  pr  l'eau  de  chlore  Fréquenniicnt  renouvelée.  Ce  sel.  tris 
sotuble,  est  déliquescent,  soluble  dans  l'ali-onl,  dècomposablc  par  l'ariiii- 
s  ulfu  ri  que  avec  dégagement  de  chlore.  I)  s'enflamme  au  c<nitact  du  sul- 
fure d'antimoine  et  se  décompose  an  contact  des  alcalis  en  donnant  ili' 
l'oxyde  jaune. 

Wâchter  l'obtient  en  dissuivant  l'oxyde  mercurique  dans  l'acide  cliln- 
riquc;  on  évapore  ensuite  la  solution.  Il  se  forme  des  octaèdres  quadra- 
tiques, selon  Wûcbtcr,  des  tables  brillantes,  incolores,  transparentes, 
rbombiqiies,  isomorphes  avec  le  bromate,  selon  Topsoc  (*").  Chauffé,  ci' 
corps  dégage  de  l'eau,  pnis  de  l'oxygène  en  laissant  un  résidu  d'oxyilr 
ronge  et  de  chlorure  mercnriqiu'.  Bntsquement  chaulîé,  il  dégage  èi 
chlore.  Mélangé  à  des  corps  combustibles,  il  s'enflamme  souvent  pendnril 
l'opératîou  sans  détoner.  L'eau  le  décompose  en  sel  acide  soluble  et  »c1 
basique  insoluble.  Broyé  avec  du  sel  marin  et  un  pen  d'eau,  il  se  décmii- 
pose  en  fournissant  im  oxycblonn'e  muge  (Wûchter). 

Percblorate  mercureux  IIg*(CI0y.6II'0.  —  Sérnllas  (**^|  K' 
prépare  en  dissolvant  l'oxyde  mercureux  dans  l'acide  perchlorique. 
L'évaporalion  du  bqnide  fournit  de  petites  masses  de  cristaux  prisma- 
tiques, non  déliquescents,  précipitables  eu  noir  par  rauiinoniaqiu'- 
D*a|)rés  Roscoe  ('"),  ce  sel  .-ierait  très  déliquescent;  il  ne  perdrait  d'eau 
ni  dans  le  vide,  ni  à  100". 

—  (llgC10')'.4ll'0,  —  Ce  sel  prend  naissance  lorsqu'on  agite  dn  mer- 
cure avec  du  perchloratc  mez'curiquc.  11  ne  fond  pas.  A  100",  les  crisLim 
décrépilont  tout  en  étant  encore  complètement  solubles.  .\  150*,  il  se 
fornu'  un  sel  basique,  du  pei-cblorate  et  du  chlorure  mercuriques:  Ips 
cristaux  deviennent  opaques.  A  "iOa",  il  se  dégage  des  vapeurs  blanchc^ 
contenant  du  chlorure  mercurique.  A  iiV,  le  sel  se  décompose  lenlenieiil 
(Chikashigé)  (*"}. 

—  [»"■')  Tofsof.  .Sili.  Aka.l.  \Vk>ii,  flO-ri  Alilli.-38-l872;  Jalin-ck   HH-I87Ï.  —  ;«',  SÉntn''- 
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Perchlorates  mercuriques.  —  Sérullas  obtient  un  perchloratc 
m  chaufTant  l'oxyde  de  mercure  avec  l'acide  perchiorique.  Il  rougît  le 
tournesol,  quelque  soit  l'excès  d'oxyde  employé.  Par  l'cvapointion,  ou 
obtient  des  ]>riames  droits,  incolores;  parfois  longs  et  confus.  Sel  très 
déliquescent,  précipitant  en  jaune  par  la  potasse,  en  blanc  par  l'ammo- 
niaque. Il  est  décomposé  par  l'alcool. 

— Ho;(CIO*)'.6irO.  —  Il  se  prépore  en  traitant  l'oxjde  mercui'que par 
l'acide  perchlarique  jusqu'à  ce  que  le  liquide  se  trouble.  Prisme^  droît^, 
minces,  se  transformant  facilement  en  un  sel  basique.  Dans  sa  solution 
aqueuse,  l'alcool  produit  un  précipité  orangé  formé  surtout  d'oxyde  mci- 
curiquc.  11  fond  à  54° dans  l'air  sec;îi  120"  il  dégage  des  fumées  blanches, 
mélange  d'eau  et  d'acide  perchloiique.  A  150*  prend  naissance,  après 
quelque  temps,  une  masse  blanche  amorphe  décoinposabic  à  haute  tem- 
pératurc  et  que  l'eau  sépare  en  ClOMl  et  Ilg^O'{CIO')'  (ChiLashigé).  Le 
perchloratc  mereurique,  traité  par  l'alcool  bouillant,  fournit  du  per- 
chloratc mercureux,  de  l'acide  perchlorique  et  de  l'aldéhyde  (Chika- 
shigé  ("").  Ley  et  Kîssel  ("")  ont  étudié  la  conductibilité  électrique  des 
solutions  de  perchloratc  mercurique.  L'hydrolyse  de»  sels  mercuriques  it 
froid  est  beaucoup  plus  marquée  si  le  mercure  est  directement  uni  à 
l'oiygènc  que  s'il  est  uni  avec  un  autre  métalloïde.  Le  perchloratc  mer- 
curique se  trouve  dans  le  premier  cas;  il  est  fortement  hydrolyse. 

Perchlorates  basicpiea  Hg'0(i:iO'V.12[l'0.  —  Ce  sel  cristal- 
lise dans  ïa  solution  froide  et  se  décompose  à  l'cbullition.  On  peut  l'ob- 
tenir anhydre  au  moyen  de  l'alcool  bouillant.  Ce  solvant  le  réduit  à  l'ébul- 
lilion,  parlîellement  à  l'état  de  sel  mercurcus,  partiellement  en  acide  per- 
chlorique. 

—  Hg'0'(C10*)'.  —  11  existe  sous  deux  formes  isomcriqucs,  toutes 
deux  anhydres.  L'une  d'elles  a  été  décrite  plus  haut  ;  l'autre  prend  nais- 
sance lorsqu'on  chauffe  avec  de  l'alcool  le  sel  basique llg'0(CI0*).i2IP0. 
I"est  un  corps  très  explosif  (Chikashigc)  ('"°)- 

OXVBROMURES  DE  MERCURE 

Oxybromure  mercureux  llgltr.llgO.  —  Il  a  été  obtenu  au 
moyen  des  composants  chauffés  avec  de  l'eau  en  tubes  scellés,  en  tables 
minces,  rhombiques,  d'un  rouge  foncé  (Fischer  et  von  WarlenbergJC""). 

Oxybromtires  mercuriques.  —  Les  modes  généraux  de  pré- 
paration des  osybromures  mercuriques  ont  été  indiqués  par  Lôwig  ("'), 
sans  résultats  analytiques.  On  prépare  ces  composés  en  dissolvant  à  chaud 
l'oxyde  mercurique  dans  une  solution  de  bromure  mercurique  :  il  se 
dépose  par  refroidissement  une  substance  cristalline,  jaune  citron.  On 
obtient  In  même  combinaison  en  précipitant  une  solution  de  bromure 

.Vn,  CM.  Ph.  iïHW^183!.  —  {*»)  Rosiok.  An.  Cbcm.  Phirm.  Lieb.  131-  356-1-63.  — 
^  1:bwuhtg£. Ttie  journil  of  Ibc  Colley  of  Stienci;.  JmpeiUI  CniTersitj  Jtpan.  B-l-77-1895, 
—  ["•")  CiiEiksi[s«.  Prot.CliFin.  Soc.  31-113-1905.  —  {"")  Ut  cl  Kuiel.  Ber.  Cbcm.  Cescll. 
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merciirique  par  une  quantité  insuftisante  de  potasse  ou  de  soude  et  por- 
tant ensuite  à  l'ébullilion.  Il  se  formerait  aussi  un  oiybromure  dans  l'iic- 
tîon  de  l'uni moniaque  sur  une  solution  de  bromure  mercurique.  Ces 
corps  sont  décomposables  par  la  chaleur  en  bromures  mcrcureui  et 
mercurique,  oxygène  et  mercure.  Us  sont  insolubles  dans  l'eau  froide  et 
peu  solubles  dans  l'eau  chaude  ;  sohibles  dans  l'alcool. 

—  HgBr'.HgO.  —  On  l'a  obtenu  en  chauffant  directement  les  deux 
constituants  en  tube  scellé  à  500°.  C'est  un  corps  cristallin,  gris  de  fer. 

HgBr*-i-HgO  dégage  H- 3*^',32  (André)  (""}. 

—  HgBr'.SHgO.  —  On  emploie  le  même  mode  d'obtention.  lif^Br* 
-t-2HgO  dégage-f-4'^',4. 

—  HgBr'.SilgO.  — Cette  poudre  est  d'un  brun  foncé;  on  la  prépare  en 
ajoutant  une  solution  de  carlionale  de  sodium  à  une  dissolution  de  bro- 
mure mercurique.  File  est  soluble  dans  l'acide  cblorhydrîque  ;  l'acide 
azotique  en  sépare  du  bromure  mercurique.  Ce  composé  est  insoluble  dans 
l'alcool  (Rose)  ("'). 

Chaleur  de  formation  d'uu  oxyhromure  de  cette  formule  préparé  par 
voie  sèche  :  llgBr*-t-5HgO  dégage  -t-6*^',32  (André). 

—  IlgBr' .  4  HgO,  —  Chaleinde  formation  d'un  composé  de  celle  formule 
préparé  par  voie  sèche  :  llgBr*  +  4HgO  dégage  -f-  T'^'.S.  On  le  prépare 
par  voie  humide  en  versant  goutte  à  goutte  du  carbonate  de  sodium  dans 
une  solution  bouillante,  et  en  grand  excès,  de  bromure  mercurique. 
Poudre  brune.  On  peut  aussi  l'obtenir  en  versant  un  excès  de  carbonate 
de  sodium  daus  le  bronmrc  dissous  ou  ca  chauffant  dans  i  litre  d'eau 
pendant  douze  heures  poids  égaux  de  bromure  el  d'oxyde  morcuriques 
(André).  Ce  dernier  produit  est  cristallin. 

En  chaulfanl  un  mélange  d'oxyde  et  de  bromure  entre  200'  et  500**  eu 
tube  scellé  ou  à  160'  au  contact  d'un  peu  d'eau,  Th.  Fischer  et  von  War- 
tenbergC"!  ont  obtenu  les  oxybromures  IIgBr'4llgO  et  21lgBr'7HgO 
sous  deux  modifications,  insolubles  dans  tous  les  solvants  neutres.  L'oxy- 
bromure  ligBr'iHgO  se  forme  aussi  lorsqu'on  abandonne  du  marbre  ou 
de  la  magnésite  au  sein  d'une  solution  de  bromure  mercurique. 

—  2HgBr*.  71lgO.  —  Il  s'obtient  par  l'action  du  bicarbonate  de  potas- 
sium sur  le  bromure  mercurique.  Sa  densité  est  de  8,25.  Lorsqu'il  a  été 
préparc  par  l'union  directe  des  deux  composants,  sa  densité  est  de  9,15. 
Dans  la  préparation  de  l'acide  hypobromeux,  en  partant  du  brome  et  de 
l'osyde  de  mercure,  il  se  forme,  comme  produit  secondaire,  non  pas 
HgBr'HgOmaisroxybromalellg(BrO')'ilgO(Th.  Fischer  et  von  Wartenberg). 

Bypobromite  mercurique  llg(OBr)*.  —  Ce  sel,  indiqué  par 
Bâtard,  prend  naissance,  comme  produit  secondaire,  dans  l'action  du 
brome  sur  une  solution  de  nitrate  mercurique,  à  côté  du  bromure  mer- 
curique [Siewert  {"'),  Spiller  ("")]. 

32-1157-1809.  —  (»")  WwiB.  An.  Ph.  Chcm.  Pugp.  1+485-1838.  —  (•"  •)  Avmt.  An.  Ch. 
ph.  (6)-3-12i-1884.  —  (■«)  Rosé.  Ad.  Pb.  Cbem.  Po^.  OB-Ï50-I8*a  —  (•»)  Ta.  Fiscw» 
cl  Tm  WABTE^tiERB.   ChciD.   Zcil.    a6-96e-lM3.   —  !«»)  SiEWEHT.  Ber.  Chen.   GcsclU  31- 
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Bromate  mercureux  Hg'(BrO')'.  -  C'esl  uiio  pondre  blanche, 
rrtsUillisant  en  lamelles  dans  un  excès  (t'nno  solution  d'acide  bromique; 
on  l'obtient  en  précipitant  1  azotate  merciirenx  par  l'acide  bromitiue  on 
le  bromate  de  potassium.  11  détone  ijuand  on  le  chaufle;  il  est  peu  soliible 
dans  Tacide  azotique,  et  très  soluble  dans  l'acide  chlorfaj'driqiic  (Itani- 
melsbeiç)!'"). 

—  21lg'0.Br'(^.  —  Ce  sel  basique  s'obtient  en  traitant  le  bromalo 
neutre  par  Tenu  froide.  Celle  poudre  jaune  citi-on  détone  par  la  chaleur 
en  dégageant  du  brome  ;  elle  si-  colore  en  gris  sous  l'action  de  la  lumière, 
ot  est  transformable  en  bromate  neutre  tui  contact  d'une  ptitc  quantité 
d'acide  azotique  (Itammelslierg) . 

Brotnates  mercuriques.  —  L'action  de  l'eau  de  brome  sur  l'oxyde 
mercurique  fournit  un  mélange  de  bromate  et  de  bromure  mercuriques. 
En  traitant  ce  mélange  par  l'ulcool,  on  dissout  le  bromure  (Lôwig)  (*")■ 

—  11g  (BrO')'.  2H'0.  —  Itammeisberg  le  préparc  en  im-orporanl  de 
l'oxyde  mercurique  fraichemcnt  précipité  à  de  l'acide  bromique.  Petits 
cristaux  prismatiques.  Une  partie  de  ce  sel  se  dissout  dans  6Ô0  parties 
d'eau  il  la  température  ordinaire  et  dans  tii  parties  d'eau  bouillante. 
Il  est  décomposable  par  la  chaleur,  détone  à  i.'O'-liO"  avec  résidu 
d'oxyde  mercurique.  Il  est  peu  soluble  dans  l'acide  azotique,  décompo- 
sable dans  l'acide  chlorhydrique. 

—  Hg(BrO')'.  HgO.H'O.  —  lise  préparc  en  décomposant  une  solution 
neutre  et  chauded  azotate  mercurique  parle  bromate  de  potassium.  Petites 
lamelles  brillantes,  très  minces.  On  l'obtient  aussi  en  faisant  digérer  un 
excès  d'oxyde  mercurique  (!2atomes)  avec  une  solution  d'acide  bromique 
(3  atomes)  en  cristaux  rhombiques,  de  densité  :  5,815, 

Décomposable  par  l'eau  froide  très  lentement  en  donnant  un  sel  plus 
basique.  L'eau  chaude  en  sépare  rapidement  de  l'oxyde  rouge  ;  soluble 
dans  les  acides  étendus  (Topsoè)  ('^). 

Oxyiodures  de  mercure.  Oxylodure  mercureiuc  Ilgl. 
5HgO.  —  Tables  minces,  riiombiqucs,  d'un  rouge  brun,  obtenues  en 
tubes  scellés,  au  moyen  des  composants  en  présence  de  l'eau  (Fisclier  et 
von  Wartenberg)  ("•"). 

Oxyiodures  mercuriques.  —  L'iodurc  et  l'oxyde  mercuriques, 
chauffés  au  contact  de  l'eau,  ne  réagîsssent  pas.  On  n'obtient  pas  davan- 
tage de  combinaison  en  fondant  ensemble  les  deux  substances.  Y.n  faisant 
digérer  de  l'oxyde  mercurique  avec  de  l'iode  et  de  l'eau,  il  se  produit 
de  l'iodura  rouge  et  de  l'iodale  mercurique  (Rammelsbcrg). 

— Hgl'.3HgO.  Si  l'on  chauffe  de  l'iodure  mercurique  avec  une  solution 
étendue  de  potasse,  it  se  produit  une  substance  d'un  brun  jaune,  mé- 
langée d'oxyde  mercurique.  L'oxyiodurc  formé  ne  peut  être  débarrassé 

fti8-1888.  —  (•»)  Spillkh.  Inrfb.  7M8«3.  —  ("")  nimujiMe.  An.  Ph.  Chcm.  Pogs-  00- 
7WM!.  —  (^)  Lôwis.  An.  Ph.  Cbcm.  Pogg.l*48«-1828.  —  (•»)  Topsoï.  Sili.  Ak».l. 
WTen.   60-2    Ablh.-41-)87i.   —   l«»«l    Riesq,.    Jïlirb.   pr»il.  Phirm.    ll-*li-18*5.    — 
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«le  cet  excès  d'osytle.  Parfois  aussi,  il  icnfcntu'  un  excès  d'iodure.  Sa 
formule  semble  répondre  à  llgl'.  ôlIgO  (  Raiinnelsberg)  (^1.  RiegelC") 
]jrépare  cet  oxyiodiire  en  fonrlanl  3  niolécnlcs  d'oxyde  avet;  une  molécule 
d'iodure  inerciiriquc  ou  en  cliaulTant  ce  dernier  avec  de  la  potasse  éten- 
due. WeyM*^)  le  prépare  également  par  fusion. 

—  71lgl'.<UIgO.  — Ce  compose  est  d'un  beau  jaune  rlair  obtenu  par 
sublimation  bmsqiie  de  l'ioduiv  mcirurcus  (Yvon)  ('"). 

lodate  mercureux  Hg'jIO')'.  —  Les  iodales  de  mei-curc  neutre 
et  basique  ont  été  décrits  pour  lu  première  fois  par  Collin  (*")  qui  les 
obtenait  en  faisant  digérer  de  ri).\yde,  de  l'iodure  inercurique  et  de  l'eau. 

L'acide  iodique  précipite  en  blanc  le  nitrate  de  mercure  (Vauquelîn)  ("'). 
Ce  précipité  est  insoluble  dans  l'eau  (Pleiscbl)  ("').  Itummelsberg  ("-) 
prépare  t'iodate  mercureux  en  précipitant  par  l'iodate  de  sodium  une 
dissolution  à  peu  près  neutre  d'azolale  mei*cureux.  Pleisebl  emploie  l'iu- 
date  de  potassium.  Ce  sel  est  anhydre,  snlnble  dans  l'iicide  chlorhydrique 
à  cbaud  avec  décernent  de  chlore,  de  trichlonire  d'iode  cl  formationde 
chlerure  mercuriquc  (Lefurt)  ("").  Il  est  assez  di^îcilement  solublc  dans 
l'acide  azotique.  La  chaleur  lo  (lécenqiose  eu  iodtire  rouge,  oxygène  et 
mercure  (Itammelsberg).  Lefort  le  [(répare  par  .le  même  pi'océdé  ou  par 
l'action  de  l'acide  îodiqiic.  C'est  une  poudre  blanche,  anhydre,  que  l'eau 
n'altère  pas,  mémo  à  l'ébutlition;  cllo  est  déromposahie  à  25t)*.  L'acide 
nitrique  chaud  la  change  en  iodalc  mercuriquc  (Lefort).  Sa  solution  dans 
l'acide  cbiorhydrique,  traitée  par  l'ammoniaque,  donne  de  l'iodure  d  azote 
(Bammelsherg).  D'après  Dittc("'),  le  mercure  attaque  lentement  une 
solution  concentrée  d'acide  iodique  ù  froid  :  l'attaque  est  rapide  en  solu- 
tion chaude.  L'iodate  se  dépose  sous  foi'inc  d'ime  poiidiv  blanche,  mélan- 
gée d'iodure. 

'  lodate  merourique  l{g([0')'.  — Le  chloi-urc  mercurique  n'esl 
précipité  ni  pai-  l'acide  iodique,  ni  \mr  l'iodate  de  potassium  d'après 
Pleischl;  ni  par  l'iodate  de  sodium  (Ranimelsberg).  L'oxyde  rouge  fine- 
ment pulvérisé,  chaull'é  avec  une  solution  concentrée  d'acide  iodique. 
n'entre  pas  en  n'^action.  L'oxyde  jaune  humide  blanchit  rapidement,  mais 
sans  se  dissoudre,  dans  les  mêmes  conditions.  Le  liquide  filtre  et  èvapon> 
n'abandonne  qu'un  faible  résidu.  Le  sel  insoluble,  qui  s'est  ainsi  formé,  est 
Vi  idale  mercurique,  lequel  se  comporte,  vis-à-vis  de  l'acide  rlilorhydrique, 
comme  l'iodate  mercureux  (Itammelsberg).  Millon  (•"')  l'obtient  en  trai- 
tant l'iodate  de  sodium  par  Tazotale  mercurique  ou  en  versant  dans  ce 
dernier  sel  une  solution  lî'acido  iodique.  Millon  le  prépare  également  par 
voie  sèche  en  cliauffant  au  bain  d'alliage  un  mélange  de  chlonirc  mercu- 
rique et  d'acide  iodique.  On  s'arrête  au  moment  où  apparaît  le  trichlonin? 
d'iode.  On  purilie  l'iodate  mercurique  parties  lavages  .'d'eau  et  à  l'alcool. 

J™)  Wm.  An.  Hi.  Cbcm.  Pi>^.  131-;i(9-18«7.  —  !»«')  ïvos.C.  R,  78-1607-1873.  - 
;"*)  C011.H.  An.  Ch.  01-2ûï-18i4.  —  (»••)  ÏACQrEUs.  An.  Cli.  00-310-247-1814.  —  (■«)  Pi.ci- 
S.HI,.  J.  Clicm.  Pli.  Sthweig.  15-21-1825.   —  ["")   Kiite.  A...  Cli.  Pli.  (i)-2 1-28-1 870.  - 
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l/iudate  se  ruriiio  encore  dans  l'action  directe  de  l'acide  iodiqiic  en 
cm-s  sur  l'oxyde  inercuriqnc.  Cameron  (*")  l'obtient  en  tmilant  par 
t'acide  iodiqiic  une  solution  chaude  d'oxycyanure,  d'azotate  ou  d'acétate 
mei-curiques.  Kratit  ("')  fait  agir  l'acide  azotique  bouillant  (D  ^  1  ,b)  sur 
l'ioduro  mercuriquc,  L'iodatc  reste  sous  forme  d'une  poudre  blanche, 
insoluble.  Avec  lacidc azotique  de  densité  1 ,4,  une  petite  partie  du  nier- 
riire  entre  en  solution  sous  forme  d'azolate:  avec  l'acide  de  densité  1,5 
il  se  |>roduit  des  lames  blanches  nacrées  d'une  combinaison  équimo- 
léculaire  de  Kgl'avoc  ll){(IO')'. 

l/iodalc  mercm'ique  est  une  poudre  hiaurhe,  amorphe,  presque  inso- 
luble dansTeau,  peu  soluhlc  dans  l'acide  azotique,  soluble  dans  l'acide 
c-ltinrhydriquc,  ainsi  que  dans  les  chlorures,  bromures,  iodurcs,  cyanures, 
«yanalos  alcalins,  dans  rhyposulfilc  de  sodium,  les  solutions  étendues 
de  chlorures  de  manganèse  et  de  zinc.  Il  est  insoluble  dans  la  potasse,  la 
soude,  l'ammoniaque,  le  sulfure  de  sodium,  le  borax,  le  phosphate  biso- 
dique,  lesiodates,  broutâtes,  chlorates  alcalins,  l'acide  acétique,  l'acide  fluo- 
rhydriquc,  l'acide  (luosiliciquc.  Traité  par  les  acides  hronihydrique  ou 
iodhj'drique,  il  se  dissout  avec  mise  en  liberté  de  brome  ou  d'iode  (Came- 
ron). La  chaleur  le  décompose  en  oxygène  et  iodure  mercurique  (Rammels- 
lierg,  Millon).  l,o  chlonire  stanneux  le  réduilà  l'état d'iodurc  mercurique 
(Rammcisbcrg). 

Periodate  mercureux  Mlg'0.1'0^  —  Une  solution  d'acide 
périodique  oxyde  le  mercure  métalli<|ue  avec  formation  d'oxydulc  (Ben- 
ftiescri  ("').  Si  l'on  décompose  du  pci-iodate  de  sodiiun  jiar  de  l'azotate 
iiicrcurcux,  il  se  produit  un  pi-écipite  jaune  qui  devient  rouge  brun  k  chaud 
lllengteser).  D'api-ès  Lautsch  ("*),  ce  sel  prend  naissance  quand  on  préci- 
pite une  solution  de  pcriodate  basique  de  sodium  [2(Na'0)l*0\3II'UJpar 
lie  l'azolatc  inerctneux  ou  quand  on  fuit  digérer  le  sel  solide  avec  l'azolalc 
iiiercureux.  D'après  rtammelsberg(*"|,  une  solulionfaiblenicnt acidulée  Je 
nitmte  mercureux  donne  avec  le  periodate  neutre  de  sodium  un  précipité 
d'un  beau  jaune  :  ilIg'O-l'O',  anhydre.  Ce  sel  est  soluble  dans  l'acide 
azotique  étendu  (Itengicser,  Rammeisbcrg).  Le  précipité  jaune  clair  qui 
se  forme  est  caractéristique  de  l'acide  périodique,  il  devient  plus  foncé 
»  100*  (Lautsch).  Il  se  dissout  dans  l'azotate  mercureux  et  dans  l'acide 
chlorliydriquc  avec  dégagement  de  trichlorure  d'iode.  L'hydrogène sulluré 
[iroduit  dnn.4  la  solution  azotique  un  précipité  de  sulfure  de  mercure  sans 
séparation  d'iode.  Le  chloruro  stanneux  change  ce  sel  en  iodure  mercu- 
reux vert  (Lautsch).  La  chaleur  le  décompose  en  oxygène,  mercure  et 
indure  mercurique.  Les  alcalis  le  noircissent  (Itammelshergj . 

Periodate  mercurique  5llgO.I'0\  —  Le  periodate  neutre  de 
MHlium  fournit  avec  l'azotate  mercurique  un  précipité  blanc  qui  jaunit 

■'"'.  Matoï.  An.  Cil.  ph.  ,:.;-18-.-)07-lMfi.  —  (i**)  Ci»ero:<.  Chcro.  N.  33-S.">3-187e.  — 
'■■"  Kiitt.  Bit.  Chem.  (k'si-ll.  IS-SKMSSTi.  —  (»•<)  Bcioieieh.  An.  aicm.  Pliirm.  Lk-b. 
17-ÏJ9-I830.  —  ;»**;  I.1UTSIH.  J,  prikl.  Chpm.  100-86-1867.  —  (•"]  Raxeiskro.  An.  Ph, 
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(It-s  qu'on  II'.  chaulTe  (Bcngieser).  D'apri's  Lautsch,  on  prépare  ee  sel 
<!ominc  le  pm-édcnt,  à  l'aide  de  l'azotate  rncrcurique  (mais  pas  avec  le 
chlorure).  Les  observations  de  Rainmelsbci^  concordent  avec  celles  de 
Lautsch,  Ce  précipité  est  rouge,  facilemenl  soluble  dans  l'acide  chlor- 
hydrique,  difflcilement  solulile  dans  l'ncide  azotique.  Il  est  séparé  de  sa 
solution  dans  ce  dernier  acide  par  l'addition  d'eau  ou  d'ammoniaque;  un 
excès  de  ce  dernier  l'éactif  redissout  le  précipité  (Lautsch).  Il  se  conduit 
comme  le  précédent  vis-à-vis  de  l'hydi'ogène  sulfuré. 


CombiDaison  du  sou^e  avec  le  mercure.  —  Il  n'existe  qu'une 
seule  combinaison  déPmie  du  soufre  avec  le  mercure,  c'est  le  sulfure 
mercuriqve  llgS  ;  le  sulfuie  mercureuK  n'ayant  pas  encore  été  isolé  avec 
certitude.  Lorsqu'on  précipite  un  sel  mercureux  par  l'hydrogène  sulfuré 
on  par  un  sulfure  soluble,  il  se  produit  un  mélange  de  soufre  et  de  sul- 
fure mercuriquc,  regardé  autrefois  par  Berzétius  et  Brande  comme  un 
corps  délîni.  Guiboui't("~)  a  montré  que  ce  corps  n'était  qu'un  mélange  : 
ce  fait  a  été  confu'mé  par  Barfoed  ("').  Regnault  (""}  ailmettail  que,  dans 
l'action  de  l'hydrogène  sulfuré  sur  un  sel  mcrcureus,  il  se  produisait  du 
sulfure  mercureux  noir;  mais,  si  l'on  élève  la  température,  ce  précipité 
se  transforme  rapidement,  même  au  sein  de  l'eau,  en  im  mélange  de 
soufre  et  de  sulfure  mercuriquc. 

Antony  et  Sestini  (°")  pensent  que,  conrorméntcnl  aux  anciennes  don- 
nées de  Sefslrom  et  de  Brande,  le  sulfure  mercureux  ne  pourrait  exister, 
<|u'aux  basses  températures  (Voir  les  expériences  de  Baskerville  (*^*)  sur 
l'action  du  mercure  sur  l'ncide  sulfurique). 

SULFURE  DE  MERCURE  H»;S=25^,Ô0  (flg:  86,30;  S  :  15.80) 

Historique.  —  Chez  les  Grecs  et  les  alchimistes,  le  mot  c/»afrre 
a  eu  des  sens  complexes.  Il  a  exprimé  également:  l'oxyde  de  mercure,  le 
minium,  le  réalgar.tousiessulfures,  oxydes,  oxysulfuresmétolliquesrouges, 
enfm  le  sang-di-agon,  suc  du  flracœHa  draco  (Berthelot)('^).  Dès  laplus 
haute  antiquité,  le  vermillon  fut  employé  dans  l'art  de  la  peinture.  On 
l'employait  aussi  pour  enluminer  les  caractères  tracés  sur  l'or  el  sur  le 
marbre  et  jusqu'aux  inscriptions  des  sépulcres.  Le  minium  des  Latins 
signifie  tantôt  le  vermillon  et  tantôt  le  véritable  minium.  Le  premier 
était  tiré  de  l'Espagne,  le  second  s'obtenait  par  le  grillage  de  mineraisde 
plomb.  On  employait  ce  dernier  à  la  peinture  des  murs  (llœfer)  (""). 
Albert  le  Grand,  au  15"  siècle,  démontre  le  premier  par  la  synthèse  que  le 
cinabre  {lapis  rubens)  que  l'on  rencontre  dans  tes  mines  et  dont  on  re- 
tire le  vif  argent,  est  un  composé  de  soufre  et  de  mercure.  Il  remarque, 
en  effet,  qu'en  sublimant  le  mercure  avec  le  soufre  ou  obtient  du  cinabre 

Olitm.  Pogf.  i34-52i-I888.  —  (»«')  IIkcmult.  Cours  i-li^menl.  <l«  cliimie,  O*  édit.  3-331- 
1860.  —  («')  Aktoxï  et  Sestim.  Gaiicl.  ch.  liai.  34-1-103-1801:  Jibreib.  604-1894.  — 
{<>°*j  B«9KEiiTiLi,E.  J.  Am.  Cliem.  boc.  aB-'j09-ia05.  —  {O^j  Uekthelot.  Collcclion  des  anciens 
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SOUS  forme  d'une  poudre  rouge  brillante  (Htefcr)  ('"*).  Au  temps  d'Agri- 
cola  (16'  siècle),  la  préparation  artificielle  du  cinabre  était  exécutée  en 
^rand  à  Venise  (Kopp)  (*"').  Paraccl8c(iG*  siccIp) préparait  le  cinabre  en 
faisant  tomber  le  mercure  en  pluto  tine  sur  dn  soufre  en  poudre  et  sou- 
mettait le  mélange  obtenu  à  la  sublimation.  Stahl  reconnut  que  les  seules 
parties  constituantes  du  cinabre  étiûent  lo  soufre  et  le  mercure,  mais 
Fourcroy  pensait  que  Véthiopa  minéral  (sulfure  noir)  renfermait  de 
de  l'oxygène.  Berthollet  croyait  que,  dans  le  sulfure  noir,  it  existait  de 
l'hydrogène  sulfuré  (sulfurehydrogéné  de  mercure)  tandis  que  le  cinabre 
était  le  sulfure  pur.  Proust  et  Bucholtit  montrèrent  que  le  sulfure  de  mer- 
cure ne  contient  que  deux étéments(Kopp). D'après  Séguin  (*^'),siréthîops 
et  le  cinabre  ne  contiennent  tous  les  deux  que  du  mercure  et  du  soufre, 
ces  deu\  corps  dilTèrcnt  dans  les  proportions  de  leurs  principes.  D'après 
Fourcroy  et  Thénard  (*"*)  l'cthiops  se  comporte  vis-à-vis  des  réactifs 
comme  le  cinabre. 

Le  cinabre  était  employé  autrefois  pour  pn'-parer  des  linimcnts  (Hœ- 
fer)  ("). 

Ëtat  naturel.  —  A  propos  de  la  préparation  dn  mercure,  nous 
avons  mentionne  les  principaux  gisements  du  cinabre  ou  sulfure  de  mer- 
cure cristallisé  anhydre.  Il  existe  aussi  en  Californie  du  sulfure  noir 
amorphe  {mëtacinabrite)  (Moore)  1^). 

A).  Sulfure  de  mercure  cristallisé  ou  rouge.  —  Prépa- 
ration. —  a)  Obtenu  par  voie  sèche.  On  le  prépare  en  sublimant  du  mer- 
cure, de  l'oxyde  de  mercure  ou  du  sulfate  basique  de  mercure  avec  du 
soufre.  Si  l'on  mélange  intimement  6  p.  de  merrure  avec  1  p.  de  soufre, 
on  obtient  une  poudre  noire  ;  on  clMufTc  cellc-ci-modérément  jusqu'à 
fusion  et  l'on  sublime  dans  des  vases  déterre.  La  [uirtie  sublimée  est  d'un 
beau' rouge,  pins  ou  moins  brillant.  Elle  prend  par  le  broyage  une  cou- 
leur écarlate.  Gmelin  {*")  donne  les  détails  de  la  préparation  du  cinabre 
par  le  procédé  d'Amsterdam  et  le  procédé  chinois.  Miszke  C")  indique 
les  procédés  d'obtention  du  cinabre  artiriciel  ii  Idria.  On  peut  communi- 
quer au  cinabre  d'Europe  la  teinte  rouge  cramoisi  particulière  au  cinabrn 
chinois  en  le  sublimant  avec  1  0/0  de  sulfure  d'antimoine  et  en  chauffant 
le  sublimé  brun  lînement  pulvéïisé  avec  une  solution  de  fotc  de  soufre. 
La  poudre  bien  lavée  est  mise  à  digérer  avec  de  l'acide  chlorhydrique  : 
un  la  lave  de  nouveau  et  un  la  sèche  (Wehric)  ('^}.  Le  sidfurc  noirobtenu 
en  précipitant  le  chlorure  mercurique  par  un  excès  d'hydrogène  sulfuré 
se  change  entièrement  en  cinabre  par  la  sublimation  (Guibourt)  (**'). 
Sclirôttei-  (*")  a  remarqué  que,  dans  le  vide,  le  soufre  absorbe  les  vapeurs 

alchimiilei  grecs,  [.  inlroduclioa.  Paris,  !U-It(8'.  —[<:"<)  llŒrEn.  [Ilsloirc.  1-108.  — 
;*a*)  H-iFEB.  Hisloirc.  1-387.  —(•«£)  Korf.  Ce»chichle.  *-18i-1847.  —  («•)  S^or».  An. 
Ui.  00-Î53-I811.— (""<)  FoDKCBoi el Tii£h>rd  J.  Ëcalc  polvtccb.  8-330-1806.—  (™)3laont:. 
J.  pnkl.  Chem.  (3 1-3.319-1870.  —  (»>)  Qmus.  ll>ndbiM.'h.  &■' édil.  3483-1853.  —  (<»')  Hisike. 
l'olx.  J.  Dingipr  170-376-1806.  —  (<*<)  Wemrle.  Ben.  Jilircïh.  14-13t-1835.  — 
(i»*]  SciiStteii.   Silz.  Akiil.    Wicn.  66-3  Ah«i.-70-1873^  Jihrrsb.  268-1873.  —  (■»)  Kibcii- 
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mcI■cul'iellt^â  cl  que,  après  quelques  heures,  il  se  produit  du  siiKiire 
mercurique  noir  lequel  devient  bientôt  rouge.  Celte  traiisrarmation  a  lieu 
à  la  lumière  diffuse  et  à  une  température  ne  dépasaaat  pas  26*.  Le  mêiiic 
pliénomènc  se  passe  dans  des  tutics  pleins  d'air,  mais  plus  lentement. 
L'action  de  la  lumière  est  nécessaire  (KirchhoîTjC"). 

b)  Obtenu  par  voie  humide.  Le  i-înnbre  prend  naissance  quand  on 
fait  agir  le  mercure  sur  les  sulfures  de  potassium  et  d'aminoniiini  ;  le 
sulfure  de  mei-cure  est  d'abord  noir,  puis  iougc[t'r.  Ilofinann,  Bauméi**'}], 
En  versant  du  mercure  dans  des  flacons  contenant  An  sulfure  de  potas- 
sium eu  d'ammonium,  ce  métal  décompose  en  entier  ces  sulfures  en  Ii<s 
réduisant  el,  ^fHrès  quelques  Jours,  le  sulfure  noir  passe  de  l'état  amorphe 
àl'élat  cristallisé  (Pr«u8^  (*").  Le  polysulfurc  d'ammonium  donne  un  phis 
beau  cinabre  que  celui  de  pobssium.  On  obtient  le  cinabi-e  en  broyant  du 
mercure,  ou  de  l'oxyde,  ou  du  sulfale  ttasique,  ou  du  catomel  avec  du 
soufre  puis  mettant  te  mélange  au  contact  d'un  polyisulfure  alcalin  (Brùn- 
ner)  ("")  ;  on  peut  aussi  faire  un  mélange  de  mercure,  de  soufre  et  d'une 
dissolution  de  sulfure  de  potassium  et  soumettre  le  tout  à  une  agitation 
de  24  ou  36  heures  (Martius)  (*"), 

Licbig  ("')  prépare  le  cinabre  en  mélangeant  le  précipité  blanc  infii- 
sible  (chloramidure  de  mercure}  avec  du  sulfure  d'ammonium  saturé  de 
soufre,  à  itf-bO"  :  la  transformation  est  d'autant  plus  prompte  que  la 
solution  est  plus  concentrée.  La  couleur  s'avive  quand  on  fait  digérer 
le  produit  avec  de  la  potasse.  D'après  Gmclin  ("*),  le  sulfure  Je  mcrcui'e 
amorphe  se  transforme  au  contact  des  sulfures  alcalins  d'autant  plus  faci- 
lement en  sulfure  cristallisé  que  la  température  est  plus  élevée  et  «[ue 
le  sulfure  alcalin  contient  plus  de  soufre.  C'est  grdcc  à  l'action  dissol- 
vante du  sidfure  alcalin  sur  le  sulfure  amorphe  de  mercure  que  la  trans- 
formation de  celui-ci  en  cinabre  a  lieu.  La  coloration  du  cinabre  cstdue 
à  sa  ci-istallisation  (Fickentscher)  (*"). 

Le  cinabre  s'obtient  aussi  en  broyant  ensemble  du  mercure,  du  suufi-e 
et  de  la  potasse  (Stroch)  [^);  en  faisant  digérer  le  mercure  à  une  douce 
chaleur  avec  du  polysulfure  de  potassium  (Dobcrcincr)  (*").  Pour  avoir 
un  beau  produit,  le  polysulfure  devra  être  exempt  d'hyposulfite  et  de 
sulfate  (Firmenich)  f™).  Une  solution d'iodure mercurique dansl'hyposul- 
fite  de  sodium  laisse  déposer,  quand  on  chauffe  doucement,  du  sulfuiv 
rouge  (Field)  ('"').  Gautier-Bouchaixl  (°") dissout  200  gr.  de  soufre  en  flenr 
dans  400  gr.  de  polysulfure  d'anunonium  (D  =;  1 ,05()  et  ajoute  k  cetti' 
liqueur  lÔOOgr.  de  mercure;  on  agite  pendant  7  heures,  on  chaulTe 
ensuite  pendant  quelques  jours  l'i  ÔO^-fiO';  on  obtient  ainsi  un  magma 

Borr.  Schcrcr.  Allg,  J.  dcr  Clicinic  a-ÎW-noO,  —  ("i)  BhtmiI.  Chimie  cipùrlimmlik. 
Puis  2-156*  «8-1773.  —  C**)  Pkocit.  J.  Ph,  Ch.  Nsl.  S3-02-1S0I.  —  (*"]  BrC»». 
An.  Pli.  Cliem.  Pogg.  lS-800-1820.  —  (M')  «.btids.  Rcf.  fOr  Pliirni.  30-255-1830.  - 
(««)  LiïBio.  An.  Clicm.  Phârm.  LLcb.  0-î89-ie.î3  ;  7-49-1833.  —  ("«)  Gtstn.  Gmi^lin.Knul'* 
llwilb.  3-7S7.  —  (»')  Fn<i!STK»p.B.  Hep.  fur  Pliim.  33-t29-1830.  —  (»«•)  Stboc».  Rep.  filr 
Plurin.  3S-10T-1S30.  — (•«)  DOieieinib.  J.  Ph.  Cliem.  Schncig.  61-380-1851,  —  [™)  Fin- 
KEKKH,  Poiîl,  I,   Diluer  101-370-1861.  —  ("')   FiEia.   l.   Clicm.   Soi.  [ï]-l-28-18W.  — 
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d'un  beau  roiige  (voir  pour  un  |)rocikié  analogue,  Ahlici'g  (''*)].  1^  forma- 
tion du  cinolire  est  parfois  facilitée  par  la  présence  de  spIs  do  zinc  ou  de 
Ijaryuni.  Si  l'on  mélange  une  mol.  de  sulilîmc  avec  4  mol.  d'hyposul- 
lile  de  sodium  et  4  mol.  de  sulfate  de  zinc  en  solution  très  étendue  et  si 
l'on  chauffe  pendant  60  heures  aux  environs  de  45"-5a'',  les  trois  quarts  du 
mercure  se  précipitent  sous  forme  de  cinabre  cristallin;  le  reste  se  dépose 
à  plus  haute  température  sous  forme  de  sulfure  noir  (Flcck)  ("M. 

ilausamann  ("'I  obtient  le  cinabre  eu  versant  uue  solution  de  sublimé 
ikuis  un  excès  d'ammoniaque  ;  on  redissuut  le  précipité  en  aj<uilant  une 
solution  concentrée  d'hyposulfite  de  sixlium,  ou  clinuiïe  et  l'on  évapore  ù 
consistance  pâteuse.  La  température  du  liquide  pendanM'évapoi'ation  joue 
unrôleimportantdans  la  formation  du  cînahre.  Entre  âOVt  tiO",  leproiduit 
possède  une  teinte  plus  claii-e  que  celui  qu'on  obtient  entre  90*  et  1 0(V  : 
le  plus  beau  produit  s'obtient  entre  70  et  80".  Le  sulfure  amorphe,  préparé 
parle  calomel  et  l'hy-posulfite,  si!  transforme  en  cinabre  quand  on  le  met 
au  contact  du  polysulfure  de  potassium  et  qu'on  évapore  jusqu'à  sec  la 
■  solution  (Raab)  (*").  Mehu  (°")  préparc  le  cinabre  en  employant  les 
proportions  suivantes:  2  p.  de  sulfure  de  sodium,  tî  p.  de  lessive  des 
savonniers  (D^^  1,33),  sulfure  de  mercure  1  p.  Le  sulfure  étant  dissous, 
on  abandonne  le  liquide  à  lui-même.  Le  gaz  carbonique  de  ratmosphère 
sature  peu  à  peu  l'alcali  et  il  se  dégage  de  l'hydrogène  sulfuré.  On 
obtient  ainsi  des  prismes  hexagonaux  microscopiques  chez  lesquels  la 
furme  rhomboédrique  est  fréquente.  Beaucoup  de  cristaux  sont  opaques, 
d'autres  ont  une  couleur  rouge  hyacinthe. 

Ditte  (*'*)  prépare  du  cinabre  très  pur  en  mettant  im  excès  de  sulfure 
noir  au  contact  d'une  solution  de  sulfure  de  potassium  insuffisante  pour 
la  formation  du  sel  double  (voir  plus  loin  la  description  des  sulfmcs 
doubles)  et  il  abandonne  le  mélange,  à  la  température  ordinaire  dans 
un  vase  fermé.  Les  variations  de  température  entre  le  jour  et  la  nuit  pro- 
voquent la  dissolution  du  sulfure  noir  et  son  dépôt  successif  à  l'état  de 
cinabre.  Si  l'on  abandonne  la  solution  de  sulfure  de  mercure  dans  le  sul- 
fure de  sodium  quelque  temps  à  l'air,  ou  obtient  un  précipité  de  cinabre 
cristallisé  (de  Koninck)  ('"). 

Propriétés.  —  Le  cinabre  artiTiciel,  obtenu  pat' sublimation,  cris- 
tallise comme  le  cinabre  naturel  en  prismes  hexagonaux  (Schabus)  C^), 
Il  polarise  circulairement  la  lumière  plus  fortement  que  le  quartz  [Des 
Cloiieaux  ("';,  Dana).  Obtenu  par  voie  humide,  il  cristallise  dans  le 
même  système  et  l'on  peut  obtenir  des  cristaux  ayant  un  millimètre  de 
eâté  en  faisant  usage  d'une  solution  concentrée  de  sulfure  de  sodium  dans 
la(|uellc  l'air  peut  avoir  accès  (de  Koninck).  Le  sulfure  de  mercure  sublimé 

!*^j  Gii;iiu-BoiiCB:iu>.  Rcp.  Cliiinic  ippliqui'c.  4-213-1K6!. —  ,'■''■*]  XiateKn.  Clipm.  K.  23- 
H-ISII.  — (•'•)Flki.J.  pr»kt.  Cheoi.  eO-2t7-l«66.  — ("'lU^siiim.  lier.  Chrm.  GckII.  7- 
nW-1g74.  —  (^;  Ittu.  Jihrnb.  K8-I87S.  —  l»")  M«i:.  I.  Phirm.  Oi.  (4;-a 3-435-1 876.  — 
i'^j  Itirra.  C.  R.  eS-lSSO-lSSi.  —  (*^)  De  Ka:<ni-ii.  Z.  ingcw.  Ciicm.  4-5l-lS9t.  — 
C";  Sciint.   Sili.  Akid.  Wlcn.  0-3  Ablh.-03-l8âl .  ~  i<^)  Des  Cloiieidi.  An.  Mm,  (â)-ll- 
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se  présente  ordinairement  sous  forme  de  masses  fibreuses.  La  couleur  du 
ciimbrc  naturel  raric  du  rouge  cochenille  Jusqu'au  rouge  brun.  1(  est 
semi-tninsparenl.  parfois  opaque.  La  poudre  du  cinabre  natiu-el  est  d'un 
l'ouge  écarlate. 

D=8,0  {cinabre  naturel)  à  8,1  .D=8,0602  (cinabre  obtenu  par  subli- 
mation) (Karsten),  8,124  (Boullav)  ('**).  D.  à  21°,6  du  sulfure  rouge  préci- 
pité=8,1289,  dusulfure rouge subliiné  =  8,i587{àl5°,Si  (Spiing)("*). 
Chauffe,  le  cinabre  brunit  à  250";  il  est  noir  à  plus  haute  tempéra- 
ture. D'après  SpringC"),  le  cinabre  est  noir  à520*,  il  redevient  rouge  pai- 
refroidissement,  mais.chaulTé  à  410",  il  reste  noir  d'une  faf  on  pemiunentc 
et  se  transforme  ainsi  déPmitivement  dans  la  variété  la  moins  dense.  A 
haute  température,  il  fond,  puis  se  sublime.  Sa  densité  de  vapeur  est  3,9Ï> 
(Mitscherlîch)("").  Le  cinabre  noircit  à  la  lumière  et  sa  teinte  brune  pro- 
vient vraisemblablement  de  la  formation  d'un  sulfure  mercureux.  Ceci  se 
produit  surtout  on  présence  de  traces  de  mercure  (Âlsberg)  ('"^j ,  Le  cinabn- 
préparé  par  voie  humide,  au  mojen  de  mercure  et  du  sulfure  d'ammo- 
nium sulfuré,  est  plussensibleàla  lumière  que  celui  qu'on  obtient  par  subli- 
mation. Ce  dernier  noircit  lorsqu'il  est  exposé  à  la  lumière  au  contact  de 
liquides  alcalins;  il  noircit  très  lentement  au  contact  de  l'eau  pure  et  reste 
inaltéré  au  contact  de  l'acide  nitrique  étendu  ([leumann)(*"). 

Chauff'é  eu  pnVnce  de  l'air,  le  cinabre  brûle  avec  une  flanune  bleue  eu 
dégageant  du  gaz  sulfureux  et  des  vapeurs  de  mercure.  Il  est  décomposé 
par  l'hydrogène  on  donnant  de  l'hydrogène  sulfuré  et  du  mercure  (Re- 
gnault)  ('"),  L'hydrogène  attaque  le  sulfure  de  mercure  cristallisé  à  une 
température  relativement  bas^e.  .\  280",  la  réaction  est  nelle,  mais  très 
lente.  En  présence  d'an  excès  de  mercure,  la  réaction  à  000°  atteint  une 
limite  après  00  heures.  L'existence  de  cette  limite  est  due  h  ce  que 
l'hydrogène  sidfuré  et  le  mercure  peuvent,  dans  les  mêmes  conditions  de 
température,  réagir  l'un  sur  l'autre.  Si  la  température  croit,  la  limite 
croit  également.  Quand  le  sulfure  de  mercure  n'est  pas  accompagné  d'un 
excès  de  mercure,  deux  cas  peuvent  se  présenter:  ou  bien  la  tension  de 
vapeur  du  mercure  libéré  dans  la  réaction  atteint  la  valeur  maxima  et  l'on 
se  trouve  alors  en  présence  du  cas  qui  vient  d'être  examiné,  ou  bien  celte 
tension  demeure  inférieure  à  la  tension  de  la  vapeur  saturante.  En  géné- 
ral, pour  une  température  déterminée  et  pour  une  pression  initiale  d'hy- 
drogène, la  limite  du  rapport  p  (rapport  de  la  pression  partielle  de  II'  S  à 
lu  pression  totale)  est  supérieure  à  la  valeur  f,  du  même  rapport  que  l'on 
obtiendrait  eu  opérant  en  présence  du  mercure  en  excès  (Pélabon)  (*^'). 

Le  cinabi'c  brute  dans  le  chlore  en  donnant  du  chlorure  mercuriquc  et 
du  chlorure  de  soufre.  D'après  Field  C"),  les  mélanges  qui  engendrent 
du  chlore  le  décom|ioscnt  avec  production  de  soufre  et  de  chlorure  mer- 

Mô-IKTiT;  An.  Cli.  Pli.  [5)-81-.'Wl-18;.7.  ~  [»»;  SmiMi.  B.  Ac.  BelfT.  [5;-a8-!38.im.  — 
ii«|  SpBim.  Z.  mni'g.  Clicm.  7-37I-18W:  B.Ac.  BcIr.  13!-a8-S?8-i8B4.— (««s  .j  i(,Tsciii>Liui. 
An.  Ph.  Chem.  Pt^:-  30-197-22.1-1  «35.  —  ("»)  IIkiiias».  Der.  Chcro.  Ccsell.  7-750-1871.  — 
;«=)  VtLMox.  B.  Sx.  cil.  ;:.  -35-777-1901.  —  ("»«;  ï<T.i.v.  1.  Clicra.  Soc.   13-158-1S60.  — 
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i'iirii|iiit.  L'acide  l>ronihydri(|it(>  en  solution  coiicenlrée  en  tié|^iif{c  de  l'hy»- 
(Imgètie  siilTiu'é.  L'iode  dissous  dans  l'iodui'e  de  potassium  produit,  |>ai' 
une  longue  digestion,  un  iodure  double  de  uicrctu'e  de  potassium  et  du 
sourre  (Wagner)  ("').  Il  se  dissout  à  froid  daiis  l'acide  iodhydrique  con- 
centré, il  ne  se  dissout  qu'à  chaud  si  la  solution  iodhydrique  est  étendue 
(Kékulé)  ("').  Les  sulfures  alcalins  le  dissolvent  en  se  combinant  à  lui 
iWeber)  {***),  ainsi  que  les  sulfures  alcaline- terreux  (de  Koninck).  Il  est 
iléconiposé  par  l'acide  sulfurique  à  l'ébullitiou  :  il  fournit  du  sulfate  tnor- 
curiquc  et  du  gaz  sulfureux  [Brandc,  Proustj.  Le  mélange  de  soude 
caustique  et  de  nioiiosulfure  de  sodium  le  dissout,  et  l'action  est  complète 
uvcc  les  proportions  11g  S:  2Na'S.  Il  se  dissout  également  dans  le  mélange 
de  monosulfureet  de  sulfliydrate  de  sodium,  niais  il  est  insoluble  à  froid 
dans  le  sulfliydrate  de  sodium  pur  :1a  dissolutionne  se  pcoduitqu'ù  chaud 
iiv<v  dégagement  d'hydrogène  sulfuré,  i>ar  suite  delà  formation  de  sulfure 
di!  sodium.  La  solubilité  du  sulfure  de  nici-cure  dans  le  sulfure  de  sodium 
■si due  à  la  combinaison  de  une  mol.  HgSavec  1.  "î,  4  et,  peut-être,  5  mol. 
NVS.  Si,àcctte  dissolution,  on  ajoute  une  certaine  quantité  d'eau,  le  sul- 
fure de  mercure  se  précipiteparsuilede  la  formation  du  sulthydi-ate  NaSIl 
dans  lequel  le  sulfure  de  mercure  est  insoluble  (Decker)  (***).  Le  sulfure 
iraninionruin  blanc  transfonno  en  cinabre,  à  la  température  de  150°- 200" 
i-ii  tubes  scellés,  le  sulfure  noir  amorphe  (Stanek)  (*").  Le  cinabre  se 
ilissout  d'une  fa{,'on  notable  dans  tes  sidfo-arséniatcs,  antinioulates,  stan- 
inlcs,  molybdntes,  tungstalcs,  vanadtites,  de  sodium  ou  d'ammonium 
(Slonh)  ("").  Il  est  vraisendjlablc  que  les  complexes  (|ui  se  forment  jiar 
le  fait  de  lu  dissolution  du  sulfure  de  mercure  dans  les  sulfures  idcnlins 
•nit  pour  formule  UgS*".  La  solubilité  du  cinabre  est  proportioimelle  à  la 
concentration  des  ions  S"  (.\begg}  (*"). 

L'acide  azotique,  même  chaud,  est  presque  sans  action  sur  te  cinabre 
iBarfoed)  ("').  L'eau  régale  le  dissout,  même  à  froid,  en  donnant  des 
^U  mercuriques,  de  l'acide  sulfurique  et  du  soufre. 

Il  est  soluble  dans  le  sulfocarbonate  de  potassium;  un  courant  de  gaz 
carbonique  en  précipite  le  cinabre  (Roscnbladt)  (^').  Il  est  décomposable 
an  rouge  par  le  cliarbon,  les  alcalins  lises,  les  carbonates  alcalins  (Rei- 
lhier)(**^).  L'étain  et  l'antimoine  lui  enlèvent  le  soufre.  Le  cinabre,  chauiïé 
arec  du  chlorure  slanneux,  donne  du  calomel  et  du  sulfure  stanneux  (G nie- 
lin)  I*")  ;  il  se  dégage  aussi  de  l'hydrogcne  sulfuré  (Vogel)  (*").  Il  est  dc- 
■  oinposable  par  le  zinc  et  le  cuivre  en  pendre  au  contact  de  l'cuu  (Heu 
luann)  C^).  Le  cuivre  t'I  le  laiton  noircissent  au  contact  du  cinabre 
lorsque  celui-ci  contient  des  impuretés,  dont  on  peut  le  débarrasser  par  iniu 
éliullilion   avec  du   carbonate  de   potassium   (Karmai-sch)  (""(.    D'après 

■'^,  WwsEii.  I.  pnkl.  Clicni.  98-23-l(l8rf.  —  ;""]  Weheei.  An.  Pli.  Cliciii.  Pont-  OT-TC- 
mw.  _  |J«»)  Bicati.  Am.  J.  Se.  '3;-33-l 06-1 887.  —  ("")  Stjxisk.  Z,  inorj.  Chuin,  i7-ll7- 
MBK.  _;«»i]SmwiH.  Ber.  Chem.  liesuli.  I8-Ml.-)-l8S3.  —  *■)  .\iiecg.  Z.  El.litr.  S-liK8-l!Wi. 
—  ,"«":.  hr-UTurM.   An.   Oi.    Pli.    (21-33-105-18*1.   —    ;™,    Gïklis.   HïJulb.    3-378.    — 

■'■»;  Vôr.EL.  K»lMr-s  Ar.  tûr  ùicm.  8-8!!-18."2.  —  i™»)  lli:i  mst.  IW.  Clicm.  Cfwll.  7-7;.->- 
i:*lt-l874.  —  («"1  Ki«»..iutB.  Polïl.  J.  Dingler.  13«-lJÔ-18ôri.  —  ■««•j  HEfUiM.  Lit.  Clinii. 
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Ilcuinann  C*),  le  cinabre,  mâinc  très  pur,  noircirait  le  enivre.  ChaufTt' 
avec  (le  l'oxyde  de  plomb,  il  donne  du  mercure  et  du  gaz  sulfureux  (Ber- 
Ihier)  (•").  I.e  chlorure  cuirrique.  en  solution  chlorhydrique,  est  réduil 
k  chaud  par  te  cinabre  avec  formation  de  chlorure  cuivreux  (Field)  (^i: 
le  chlorure  fcrrique  produit,  comme  le  chlorure  cuivriquc,  une  si'pani- 
tion  de  soufre.  Les  chlorures  de  chrome  et  d'uranium  ne  sont  pas  réduiU 
(Field),  Il  noircit  de  suite  nu  contact  d'une  solution  do  nitrate  d'ai^ent 
nmmom'acnl  lllolley)  ('""'), 

TM  Sulture  de  mercure  amorphe  noir.  —  Préparation.  — 
D'après  Bcrthelot  ("*'),  sî  l'on  mélange,  dans  une éprouvetle contenant  dii 
mercure,  des  gaz  hydrogène  sulfuré  et  oxygène  secs,  le  métal  est  attaquée 
froid  lentement  et  de  fa^on  continue,  pourvu  que  l'on  ait  soin  de  laisser 
une  large  siuTace  de  mercure  en  contact  avec  le  gaz  el  de  renouvrlcr 
fréquemment  cette  surface  par  l'agitation.  L'énergie  auxiliaire  est  due 
à  la  chaleur  de  formation  de  l'cnii  :  IPS-t-O  +  lIg  =  lIgS-l-H'0 
=:i7i'^',8.  Le  sulfure  de  mercure  amorphe  se  forme  en  chaulTaut  mo- 
dérément, à  l'abri  de  l'air,  du  soufre  et  du  mercure  (Séguin)  {"**)  ;  en 
cliaulTant  les  deus  éléments  jusqu'à  commencement  de  sublimation  sui- 
vie d'un  refroidissement  rapide  (t'ickenlscher)  ("').  Mitsclierlich('*")  broie 
du  mercure  avec  du  soufre  jusqu'à  ce  que  In  masse  traitée  par  l'acide 
azotique  ne  cède  rien  à  cet  agent.  On  enlève  l'excès  de  soufre  par  le  sul- 
fure de  carbone.  L'action  du  penlasulfure  de  potassium  sur  le  chlorure 
mercurique,  le  premier  de  ces  corps  étant  en  excès,  conduit  au  même 
résultat  [M unck  (""*),  Mohnheim  ("*■)],  On  peut  apprécier  la  formation 
du  sulfure  de  mercure,  même  en  présence  de  1/5000000"  de  milli- 
gramme de  ce  métal  en  faisant  usage  d'une  solution  de  soufre  dans  le  sul- 
fure de  carbone,  laquelle  pi-end  alors  une  coloration  jaunâtre  (Obach)  (""). 
L'hydrogène  phosphore,  en  présence  d'cjui  et  de  gat  sulfureux,  produit 
au  contact  d«  mercure  du  sulfure  noir  (Cavazzi)  ('"').  L'hydrop'-ne 
sulfuré  et  les  sulfures  alcalins  agissant  en  excès  sur  les  solutions  de 
sels  iriereuriques  fournissent  du  sulfure  noir.  Eu  présence  d'une  éinul- 
sion  concentrée  de  gomme  arabique,  il  ne  se  fait  pas  do  précipité,  la 
solution  demeure  limpide  avec  une  teinte  d'un  brun  foncé  (Lefortet  Tlii- 
bauil)  ('"■).  L'oxyde  de  mercure  et  le  soufre,  chanlTés  en  tube  scellé  à 
100°  en  présence  d'eau,  fournissent  du  sulfure  noir  et  du  sulfate  nienii- 
riquc  (Senderens)  ('"").  Eu  faisant  digérer  de  l'azotate  mercurcux  avec  de 
la  fleur  de  soufre,  il  se  produit  également  du  sulfure  noir  (Freundt)  (""')■ 
L'uzotitc  mercurique  ne  donne  rien.  L'acide  azotique  étendu  agissant  à 
l'ébullition  sur  Icsulfurenoirde  luercuif  le  transforme  en  un  corps  brun. 

Cescli.  T-UWJ-ISli.  —  ("•;  Bebth.eii.  An.  Cl..  Ph.  (a)-38-îi7-1838.  —  {"»•)  Boilii.  An, 
f.Wm.  Pliirm.  Licb.  7O-239-18i0.  —  ("»■)  Berthelot.  An.  Cli.  Pli.  ( 7 )-l 3-73-1 8W.  — 
(""ISEOtrw.An.  Cil.  00-208-1811.— ('«0)MiTsc»RFtii:i.  An.  Pb.  Clicm.  Pogg.  10-55.VI8S9, 
—  ("»"}  M«M«.  An.  Ph.  Clicm.  Po^-  3*-45.V18.>,>.  —  ("«Oj  IToiraHEM.  Itcp.  farpliinn. 
40  273-iari3.  —  ['«*)  Oih.:b.  J.  pnlt.  Clicm.  (2  -lS-360-18'N.  —  !™')  Ctriui.  liiiicl.  di. 
Hnl.  IS'1 60-18)11].  —  i'""'  I,»oiiT  et  TiHMï!,!.  J.  PinrDi.  Ch.  I.Ï-O-IOII-ISW.  —  ("»  Stï- 
DKiiEN»    C   il.  104-r>8-1887,  —  i">i»;  FKF.CM.T.  .\r.  ilor  PIh™. '8O-S80-18H.  —    '•"'   T.ir- 
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jaune  et  mci ne  blanc  (combinaison  de  sulfure  et  d'azotate  nicrcuni|ue). 
(^elle-ci  noircit  de  nouveau  quand  on  la  fait  bouillir  avec  du  carbonoie 
de  sodium  (Torrcy)  ('"').  A  chaud,  te  clilorure  mercurique  est  complcte- 
mcnl  précipité  par  rhyposuIRtc  de  sodium  avec  formation  de  sulfure  nw. 
PropriôUs.  —  Le  sulfure  mercurique  est  une  masse  noire  amorpèc. 
[i.  {sulfure  noir  nature])  =  7,70l  à  7,718  (.Moore).  I)  (sulfure  noir 
j»rccipilé):^7,624'2  h  18*,ô  (Spring).  Chaleur  spéctfirjue  :  0,051i7 
iRegnautt)  ('^').  Entre  '25  et  50°,  In  chaleur  spécifique  de  la  vai'iété  A- 
sulfure  mercurique  noir  précipitéest0,083'iii,  de  la  rariété  rouge  pi-éci- 
|)i(êe  (entre  25*  et  30°)  :  0,07i87  (Spring)  (•*").  Chaleur  spccîiiquc  àii 
sulfure  rouge  (entre  15"  et  100")  :  0,0Î>48  (non  conducteur  de  l'clectaH- 
■  ité)  ;  du  sulfure  noir  :  0,i  026  (conducteur  de  l'électricité)  (Streintz)  ('"*). 
Soumis  à  la  sublimation,  le  sulfure  noir  se  transforme  en  cinabre;  il 
<e  comporte  de  même  sous  l'action  des  polysulfures  alcalins.  Le  sulfon! 
<l<!  sodium,  même  étendu,  le  dissout  facilement  quand  il  est  récemncnt 
|irécipîté.  Une  liqueur  alcaline  limpide,  renfermant  seulement  la  dMi- 
lie  sulfure  de  sodium  nécessaire,  se  trouble  et  laisse  s?,  précipiter  du  sul- 
fure noir  si  on  la  chauffe  à  rébullition.  S'il  y  a  excès  du  sulfure  alcalin, 
la  précipitation  n'a  pluslîeuàl'ébullition  (Berthoiot)  (""').  L'acide  azoli^iuc 
fumant  (0^=1,52)  ne  l'attaque  ni  à  froid  ni  à  chaud.  D'après  Barfoêd  {^\. 
le  sulfure  noir,  traité  pendant  24  heures  à  70-75"  par  l'acide  nitrique, 
ilevient  gris.  Si  l'on  renouvelle  l'action  de  l'acide  en  chaufTant,  le  sulfuri' 
■^ Iransforuic  ilans  le  composé  2ngS.(AxO')'lIg  el  le  liquide  filtré  cou- 
lient  des  traces  de  mercure.  L'ozone  agît  ti'.''s  lentement  sur  le  sulfure  A' 
riicrcure  et  fournit  des  traces  de  sulfate  mercurique  (Mailfcrt)  (*"). 
D'après  Spring ("'),  il  faudrait  une  pression  de  .^dOOO  atmosphères,  pta- 
liquement  irréalisable,  pour  amener  le  sulfure  noir  obtenu  par  précipita- 
lion  an  volume  du  sulfure  rouge  à  la  température  ordinaire,  it  cause  de  ki 
;;randc  dilTércnce  de  poids  spécifique  de  ces  deux  subslancos.  Mais  si  l'wt 
sublime  du  sulfure  de  mercure  pi'écipité  en  diluant  ses  vapeurs  dan»  aii 
courant  de  gaz  carbonique  ou  d'azote,  on  obtient  une  |>oudre  noire,  fte 
dense  que  le  sulfure  de  mercure  précipité  ordinaire  (D  =  8,0Ô05  à  17*), 
transformable  en  cinabre  sous  une  pression  de  2500  atmosphères. 

La  transformation  de  celte  poudre  noire  on  cinabre  s'effectue  égalcm^l 
|>ar  un  broyage  énergique  dans  un  mortier  d'agate.  Le  procédé  d'Anuiter- 
•lam  pour  la  fabrication  du  cinabre  reposait  précisément  sur  le  brojage 
i\«  la  poudre  amorplie  obtenue  par  sublimation  du  sulfure  amorphe.  Cette 
IMuidrc  noire,  qui  devient  rouge  par  la  pression,  miseau  contact  de  poly- 
salîure  d'ammonium,  se  transforme  en  cinabre  beaucoup  plus  lentement 
i{ue  le  sulfure  noir  ordinaire.  On  a  donc  bien  afTaîrc  à  une  variété  dtffë- 
rant  de  la  variété  rouge  et  de  la  variété  noire  ordinaire  du  sulfure  mercu- 
rique (Spring).  Pciabon  (""* ')  a  étudié  la  fusibilité  des  mélanges  de  soJ- 
fiirc  mercurii|»c  «t  de  sulfure  d'antimoine. 
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Cei-lains  composée  iiicrt'uriels  or^iiiqiies,  llf;(CMPS)',  II^CIiC'll'Si. 
HgCl'(C'll'|'S,  mis  au  conlart  de  sitiriirc  d'ammonium  jaune,  se  Irons- 
foi-mcnt  plus  ou  nioiu»  mpidomonl  t>ii  ciiiaiire  (Alvisi)  ('*").  Les  pht-ni»- 
luènes  de  précipilatioii  dusulfnrc  de  mereure  en  pn-xenct^  de  g^'latinc  oui 
t'^té  déci'ils  par  V,  llaussmnnn  ('*"|. 

Donnée*  lermochiniique».  |I%,S|  :  -+-  Ui'^",89;  ll(î.Vi'0*At],ll'SAqi  ; 
-nSS"^',»?  tïhomse»)  ('"'K  lluliq.  4-Ssol.  =  llg8noir  pplé  +  IO'",!'. 
{l(erthcIot)('°"). 

HgS  nnir  amorphe  dégage,  en  se  tran^runuiint  eu  Hg  S  rouge  aiiiorp)io, 
-(-0*^',24;  en  se  transformant  en  HgS  rouge  crislallisé -h 0''',Ô0.  H((S 
l'ouge  amorphe  en  se  transformant  en  ligS  rouge  cristallisé  di'^ap' 
-j-0''".06(Varet)  (""•'). 

Van  N'ame('°"|  a  détcnninc  la  ronductibiliié  des  solutions  aqiioust's 
Kiturées  de  sulfure  noir  et  ronge. 

Emploi  da  cinabre.  —  Inusité  actuellement  en  médei-îne,  il  sril 
exclusivenieni  dans  l'art  de  la  peinture. 

Sulfure  de  mercure  et  hydrogène  sulfuré.  —  b'stprh 
l.inder  et  llarold  Picton  ('""),  .si  l'on  sature  d'hydrogène  sulfuré  de  l'eau 
tenant  en  suspension  du  sulfure  <lc  mercure  et  si  l'on  enlève  Tcirès  ili' 
gaz  par  un  courant  d'hydrogène,  il  se  produit  le  corps  :  rillIfiS.H'S. 
Il  faut  éviter  la  présence  d'un  excès  d'acide  libre. 

Oxysulhire  de  mercure.  —  L'oxysulfure  entrevu  par  Rose 
n'existe  probablement  pas.  C'est  un  mélange  auquel  les  acides  étendus 
enlèvent  l'oxyde.  L'acide  acétique,  la  formiamide,  l'iodure  de  polassiiini 
agissent  de  même  (Polek  cl  Goeiki  (""'),  Polek("'*'||. 

SuUofluorure  de  mercure  SlIgS.  HgF*.  —  On  l'obtient  en  imi- 
tant  une  solution  d'oxyde  de  mercure  dans  l'acide  iluorhydrique  en  cicts 
par  une  solution  d'hydrogène  sulfuré.  C'est  une  poudre  blanche,  lourdi'. 
devenant  jaunâtre  à  haute  température.  Elle  blanchit  de  nouveau  mi 
contact  de  l'eau.  Elle  est  décomposable  par  l'eau  bouillante  en  sulfure  H 
fluorure.  Ln  potasse  In  rougit  ii  froid  et  )a  noircit  à  chaud.  L'acide  siilfii- 
ri<|ue  chaud  la  décomipo-ie  en  acide  Iluorhydrique  et  SlIgSO'.HpS:  li'? 
acides  clilorhydnijue  et  azotique  sont  sans  action  sur  elle  (Rose)  ('"). 

Sulfochlorures  de  mercure.  —  'ilIgS.lIgCP.  —  Rose  ("'i  nli- 
tient  ce  composé  dans  la  précipitation  incomplète  d'une  solution  de  rliln- 
rure  mercuriquc  |>jir  l'hydrogi-ne  sulfuré,  le  dilorun;  étant  maintenu  en 
excès.  Le  précipite  formé  est  d'abord  noir,  puis  brun,  jaune,  blanc:  il 
reste  lun};temps  en  suspension.  Schneider  ('"')  chauffe  les  deux  gt'iii- 
rateurs  dans  un  (ulie  de  verre  jusqu'à  fusion  ;  il  enlève  ensuite  par  Vikm 
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l'em-s  de  chlorure.  On  l'obtient  aussi,  d'après  Barfocd  (*"),  en  traitant  par 
l'acide  rhiorhydrique  la  combinaison  Ug(AzO')MIgS.  Palm(""*}  le  pré- 
pnre  «oit  en  traitant  le  suUure  de  inercnre  par  l'eau  de  chlore  (le  brome 
cl  l'iuJe  donnent  les  combinaisons  liroméea  et  iodées  correspondantes), 
suit  on  dissolvant  d'abord  le  sulfure  do  mercure  dans  racétate  raercu- 
ri(|ue  et  en  précipitant  la  solution  par  un  chlorure  ou  jKir  l'acitic  chlor- 
liydrique  (les  acides  bromhydrique  et  iodhydrique  fournissent  tes  corn* 
binaisons  bromées  et  iodées  correspondantes).  En  faisant  digérer  du 
l'inabre  finement  pulvérisé  avec  un  excès  de  chlorure  mercurique  dis- 
MiH!:,  on  obtient  une  poudre  ntuge  brique  de  même  composition. 

On  le  préparc  encore  en  chaulfant  du  sulfure  de  mercure  humide  avec 
iine  solution  de  chlorure  mercurique  ;  eu  faisant  agir  le  chlore  sur  le  sul- 
fiu*  en  suspension  dans  l'eau;  en  faisant  agir  une  mol.  d'hjposulfile  de 
»Mlium  sur  2  mol.  de  chlorure  mercurique  ou  le  sulfocarbonalc  de 
sodium  en  solution  concentrée  sur  le  sublimé  (Polek  et  Goerki)  (""*)  ; 
en  faisant  agir  l'hydrogène  sulfuré  sec  sur  le  chlorure  mercurique  en 
solution  benzéniqiic  (Colson)("*°),  ou  en  solution  dans  l'éther,  le  Iienzo- 
iiilrilc,  Facétone,  l'acétate  d'éthyle  (Naumann)(""*). 

Le  sulfochlorure  de  mercure  est  une  poudre  d'un  blanc  sale  (Schnei- 
diT),  jaune  (Colson),  cristalline,  qui,  chauffée  lentement,  se  décompose 
ea  ses  générateurs  (Naumann).  Elle  peut  être  partiellement  sublimée  sans 
décomposition  par  une  rapide  élévation  de  température.  Le  chlore  gazeux 
dédouble  ce  composé  en  chlorure  mercurique  et  chlorure  de  soufre 
(Rose);  l'eau  de  chlore  en  excès  le  décompose  en  chlorure  mercurique, 
acides  sulfurique  et  chlorhydrique  (Palm).  Les  acides  étendus  froids  ou 
(4iaiids,  de  même  que  l'eau,  n'agissent  pas  sur  lui  [Polek  et  Goerki, 
Naumann].  ChaufTé  pendant  une  demi-heure  à  190"  en  tubes  scellés  ovec 
du  sel  marin,  il  ne  laisse  que  du  sulfure  noir  (Polek  et  Goerki).  Ghauffé 
à  lÔO*  avec  de  l'iodure  de  [totassium,  il  donne  du  sulfure  de  mercure 
rouge;  or,  dans  ces  conditions,  le  sulfure  noir  ne  se  Irsmsfurme  pas  en 
cinabre.  Ceci  prouve  qu'on  a  affaire  ù  un  corps  délini  ne  retenant  pas 
de  sidfure  noir  de  mercure  (Polek  el  Goerki).  L'hydrogène  sulfuré  le 
transforme  en  sulfura  noir;  l'eau  régale  le  dissout;  les  alcalis  le  noir- 
cissent rapidement  [Rose,  Polek  et  Goerki]  ;  leur  action  est  plus  prompte 
à  chaud,  il  se  forme  du  sulfure  et  de  l'oxyde  mercuriqucs.  Les  carbonates 
alcalins  n'agissent  que  lentement  à  froid.  Si  l'on  précipite  complètement 
par  l'hydrogène  sulfuré  des  solutions  renfermant  2,  3,  i,  5  molécules 
de  sublimé,  et  qu'après  avoir  bien  lave  les  précipités  on  les  chauffe  au 
réfrigérant  ascendant  pendant  longtemps  avec  une  mol.  de  chlorure  mer- 
rtirique,  on  obtient  des  combinaisons  respectivement  jaunes,  noires 
brunes,  noires,  dont  les  formules  répondent  à  :  SllgS.lIgCI',  5HgS. 
11)[CI*,  4flgS.HgCI*.  Ces  corps  sont  insolubles  dans  l'eau,  les  acides 
chloriiydrique  cl  nitrique;  l'eau  régale  les  décompose.  Tous  ces  corps, 

»EK.An.  Pb.  Cbem.  F(«g.  90-le7-l855,  —  {"^)  Pâli.  Pharmiceulische  ZcilKliriD  fur  KOulniil. 
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rkaiifTcs   à   l'Ai"  iivoc   de  l'iolure  do  pulassiuiii,   doiinciit   du   cinabrf 
(Polck  ctGociki). 

—  llg'S'.lIgCI'.  —  Bodroux(""'|  prépnrc  ce  comiMisù  ei»  mettant  du 
polysuirure  de  ralcitim  au  coidact  d'un  excès  d'une  soliiliuii  saturée 
froide  de  chlorure  iiiorciiri<[ue.  On  enlève  l'exct's  de  soufre  [Kir  le  sul- 
fui'(^  de  carbone.  C'e.-t  un  coips  jaune  clair,  altérable  par  la  lumière,  inso- 
ïvMo.  dans  les  alcalis  cl  les  sulfures  nlealîns  qui  le  décomposent. 

Suliobromure  de  mercure 2  llgS.  llgBr*.  — 11  se  prôparf  comme 
le  sulfocidorure  correspondant,  par  la  précifiitation  incomplète  d'une  solu 
lion  de  bromure  mercurique  an  moyen  de  l'hyilrogène  sulfuré,  ou  par 
l'action  du  sulfure  de  mercure  sur  le  bromure  mercurique.  Si  l'on  emploie 
le  cinabre,  il  se  produit  une  poudre  rouge,  amorphe,  plus  légère  que  l<* 
nnabre.  On  peut  également  dissoudre  le  sulfure  de  mercure  dans  l'acé- 
talc  mercurique  et  précipiter  la  solution  par  l'acide  brombydrique  [Rose, 
r^lm].  C'est  utic  poudre  blanche  ou  d'un  blanc  jaunâtre  que  la  chaleur 
décompose  en  sulfure  et  broumre  mercurique.  déeoniposable  par  les 
alcalis,  mais  plus  lentement  que  le  chlorosulfure;  non  attaquée  par  les 
acides  sulfiirique  et  nitrique,  même  ti  chaud  (Rose). 

SuUoiodure  de  mercure  21lgS.II(ïI'.  —  Cette  poudi-e  jaune  est 
obtenue  en  traitant  l'iodure  mercurique  par  de  l'eau  chargée  d'hydrogène 
sulfuré  (l\ose)("').  Palm  précipite  par  l'acide  iodhydrique  ou  par  un 
iodure  alcalin  le  produit  de  la  dissolution  du  sulfure  de  mercure  dans 
l'acélate  mercurique,  RammelsbergC*"")  a  décrit  un  sulfoiodure  :  llgS. 
llgP  qui  prend  naissance  dans  la  décomposition  incomplète  de  l'iodure 
mercurique  par  l'hydrogène  sulfui-é.  C'est  une  poudre  d'un  jaune  orangi'. 
HyposuUlte  mercureux.  —  Il  n'est  connu  qu'en  combinaison 
avec  le  thiosulfate  cuivreux  (voir  plus  loin). 

HyposuUite  mercurique.  —  Ce  sel,  que  Rammelsberg  ("')  n'n 
pu  isole-,  n'est  connu  qu'en  combinaison  avec  les  hyposullites  de  potas- 
sium, do  sodium,  d'ammonium  (voir  plus  loin).  Dreser  ('°")  admet  que. 
dans  les  thiosulfates  mercuriques  doubles,  le  mercure  n'existe  pas  sous 
forme  d'ion  métallique,  mais  que  le  i-adical  complexe  est  ici  un  acide 
mercuro-hijposulfureux  llg  (S.  S  O'II)'. 

Dithionate  mercureux  lig'S'O'.  —  Rammeisberg  ('"")  le  prépare 
en  dissolvant  l'oxyde  mercureux  fraichcrnent  précipité  dans  une  solulioi> 
d'acide  dithionique.  L'évaporation  fournit  une  masse  confuse  de  cristaux 
incolores  que  la  chaleur  décompose  en  mercure,  sulfate  mercurique. 
acide  sulfurique.  Peu  soluble  dans  l'eau  froide,  il  noireif  au  contact  de 
l'eau  chaude  ;  il  est  soluble  dans  l'acide  azotique. 

Le  sel  mercurique.  indiqué,  mais  sans  formule,  par  liceren("^),  ne 

»cll.  32-099-1809  ;  37-5«00-100i.  -  (™j  Botmoci.  C.  n,  130-I598-19W.  —  (i"*^')  Riwb-- 
KMKr..  An.  Pli.  Clicm.  Pogg.  «S-nri-lBrig.  —  C™]  Dbbseii.  \r.  fur  expcrim.  Pulnolof.  3Î- 
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semble  pas  exister.  D'après  Ramnielslici*)^,  un  iiit-laiigc  tl'oxydc  ine^'ii- 
rjifue  et  d'acide  dilhionique  se  décompose  en  donnant  du  sulfate  tnercu- 
rpiix  et  de  l'iicide  stdfurique. 

Sulfite  mercureux  5Hg'0.4SO'  ou  SIlR'O.âSfl'.  —  L'action 
d'une  dissolution  de  gaz  suirureux  sur  l'oxyde  de  itiei-eure  fournit  une 
poudre  blanche  formée  de  sulfite  inercureux  basique  (Vogel)  ("*).  On 
obtient  le  sulfite  mcicureux  en  faisant  passer  un  courant  de  gaz  sulfti- 
rcui  dans  de  l'eau  tenant  en  suspension  de  l'oxyde  mercurique  jusqu'à 
ce  i[ue  la  couleur  jaune  de  celui-ci  se  transfonne  en  une  couleur  blan- 
che. Ce  sel  jaunit  par  le  lavage  :  il  devient  brun  par  dessiccation,  fond  par 
l'action  de  la  chaleur  en  un  liquide  brun  ronge,  dégage  du  gaz  sulfureux 
cl  fournit  un  sublimé  de  mercure  et  de  sulfate  mercureux.  L'eau  bouil- 
lante le  décompose  en  donnant  du  mercure  et  de  l'acide  sulfuriquc. 
L'acide  chlorhydrique  en  précipite  du  calomel  et  il  se  dégage  du  gaz 
sulfureux.  L'acide  azotique  le  dissout  avec  formation  d'oxyde  azotique 
ittamineisberg)  (*"). 

Sulfites  mercuriques.  —  Sel  tifulrc  llgSO'.  —  Il  se  forme  m 
précipitant  une  solution  d'azotate  mercurique  neutre  par  un  sutlite 
alcalin  ou  en  faisant  digérer  avec  une  solution  de  sulHte  alcalin  l'azotate 
mercurique  solide  (Peau  de  Saint-tiilles)  ('°"  ') .  Il  est  rarement  pur,  mé- 
langé le  plus  souvent  avec  le  sel  basique  suivant  et  le  sulfate  mercureux. 
D'après  Divers  et  Shimidzu,  ce  sel  n'existerait  pas. 

—  2UgO.SO'.  —  Il  prend  naissance  assez  souvent  dans  la  préparation 
du  précédent  (Pé^an  de  Sainl-Gilles),  Cet  auteur  le  prépare  en  l'eni plaçant 
ilaris  la  préparation  précédente  l'azotate  mercurique  par  une  solution 
saturée  d'oxyde  de  mercure  dans  l'azotate  mercurique  ou  en  se  servant 
du  Qtlrate  mercurique  basique  lui-même.  C'est  un  précipité  blanc, 
caséeui,  contenant  parfois  un  peu  de  sulfite  neutre.  A  l'état  sec,  le  simple 
fmttement  d'une  lame  métallique  le  décompose  avec  dégagement  de  cha- 
liHir  et  projection  de  substance.  Il  est  décomposablu  par  l'eau  bouillante 
avec  formation  de  sulfate  mercureux,  solubte  dans  l'acide  chlorhydrique 
>'l  <lans  les  sulfites  au  contact  desquels  il  subit  un  commencement  de 
n-duclion  manifesté  par  la  présence  d'un  dépôt  brunâtre. 

D'après  Divers  et  Shimidzu  ('""''),  si  l'on  précipite  de  l'azotate  mercu- 
rique, aussi  peu  acide  que  possible,  par  une  solution  de  sultilc  de 
smlium  normal,  il  se  produit  un  oxysul/ile  ayant  pour  formule  : 
llciSO',  0.  llgOj'lIg.ll'O.  L'acide  nitrique  qui  s'accumule  dans  l'cjui- 
iiirre  entrave  bientôt  la  précipitation  de  l'oxysulfite.  Si  l'on  rajoute  à 
tiQuveau  du  sulfite  de  sodium,  il  se  dégage  momentanément  du  gaz  sul- 
fureux et  le  précipité  noircit.  Cette  coloration  noire  disparaît  rapidement 
si  l'on  agite  le  précipite  au  sein  de  son  eau-mcre.  Celui-ci  devient  alors 
lilanc  â  la  condition  que  la  liqueur  ne  renferme  pas  un  excès  de  sullite 
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do  sodititn.  Ce  pi'écipili'  blanc  i)Vs(  plus  roxysiilfile,  mais  bien  «lu  sulfite 
mercuro-mn-curique  :  H(!'S0'.H^S0\4II*0  (voir  pins  loin).  Si,  dans  lit 
préparation,  on  remplace  l'azolalc  nicrcnriqiiG  par  lo  sulfate,  on  oblifiil 
lo  mcmc  résultat;  mais  roxysullite  ne  se  prôripito  pas,  car  il  est  solublr 
<laiis  l'cxci-s  d'acide  siilFiiriquc  employé  ei  maintenir  en  dissolution  le 
sulfate  merenrique.  La  solution,  d'abord  claire,  laisse  déposer  bientt'if 
du  sulfate  mercuretix.  Lr  snIJite  de  sodium  et  le  chlorure  nirrrnriquc  ne 
donnent  pas  d'osysullite  :  il  se  produit  alors  du  sulfite  double  de  mercure 
et  de  sodium. 

L'oxysnitite  do  mercure  est  un  sel  caséoux  ou  ^n-enu,  insoluble  dans 
l'eau,  très  instable.  Il  se  transforme  après  qucl<|nes  heures  en  siiirntc 
mercurcus.  Il  peut  être  conservé  sans  altération  p(>ndan(  fpieli|ue5  jours 
sur  l'acide  sulfuriqtie  dans  le  vide.  Sec,  il  détone  à  7i>*,  ou  ]iar  le  contact 
d'un  corps  clinud,  ou  encore  par  le  choc.  L'eau  à  l'ébullition  le  décoiii- 
(fose  en  nierc-ni-e.  sulfate  morcureux,  sulfate  basique  et  acide  stilfuriqui'. 
Quand  on  l'additionne  bnisquemcnt  d'acide  sulfureux,  il  se  dissout 
sans  donner  ni  sulfate,  ni  acide  sulfurique.  Si  l'on  ajoute  l'acide  sulfnretii 
peu  h  peu,  il  .se  produit  d'abord  du  sulfate  mercureux  basique,  puis  Au 
sulfite  mnTiiii-hypomercum(.r  \ïg{fiW)*i\^.U'0.  Finalement,  il  se 
dépose  du  mercure  métallique.  I.cs  acides  sulfuriquo  et  azotique  étendus 
le  dissolvent  k  peine,  mais  accélèrent  sti  transformation  en  sulfate  mer- 
cureux. Les  acides  concentrés  le  dissolvent  sans  dégnf^er  de  gaz  sulfureux. 
\a  potasse  le  décompose  en  oxyde  merenrique  qui  se  dépose  et  sullît<' 
double  de  juilassium  cl  de  mercure  qui  i-este  dissous  (Divers  et  Sbiniidzui. 

—  IIg0.2S0*.ll'O.  — Ce  sel  acide,  décrit  par  Wicke  (""*),  se  priVipiti' 
quand  on  ajoute  du  chlorure  mercurtque  solide  ô  une  solution  saturée  de 
sullîte  acide  de  sodium;  il  se  dégage  du  gaz  sulfureux.  Cette  poudn' 
blanche,  cristalline,  lounle,  composée  de  cubes  microscopiques,  noircit, 
même  au-dessous  de  11)1)"  avec  sé|>aration  de  mercure.  Elle  est  assez  soluble 
dans  l'eau,  qui  la  décon)pose  ô  l'ébullilion.  D'après  Divers  et  8himidzu.il 
se  produirait,  dans  la  réaction  de  Wicke,  un  sulfite  mercuro-sodiqnc. 

Sulfite  mercuro-mercurique  llg'SOMlgStV.ill'O.  —  D'apri-s 
Hivers  et  Shimidzu,  ce  sel  prend  naissance  en  IrailanI  l'oxysultile 
*2IlgSCP.2llgO.Ii'0  par  le  sullîte  de  sodium  (voir  plus  haut),  (lu  obtient 
encore  ce  composé  dans  l'action  de  l'oxyde  de  mercure  sur  une  solution 
de  gaz  sulfureux.  Il  se  présente  alors  sous  forme  de  petits  cristaux  bril- 
lants, s'efflenrissant  dans  l'air  sec,  insolubles  dans  l'eau,  tri's  stables 
quand  ils  sont  déshydratés,  (le  corps  noircit  en  vase  clos  et  rcdeviciil 
blanc  à  l'air,  Chauffé  à  80",  il  dégage  du  gaz  sulfureux  et  de  l'eau  av« 
sublimation  de  mercure.  Chanlfé  avec  de  l'eau,  il  se  décompose  on  mer- 
cure et  acide  sulfurique.  L'acide  sulfureux  et  surtout  le  suKitede  sodiuiti 
k  noircissent  et  le  décomposent  avec  formation  de  suifth-  hypomercuro- 
meratriqur, 
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Sulfite  hypoinercuro-inercuriqueHg'(SO')MrO.  —  Ce  sel 

^'(tblicnt,  d'après  Divers  et  Shiinidzii,  en  traitant  les  sels  mercureii\ 
oxygénés  par  le  gaz  siiH'iireiis  nu  par  un  snllite,  on  bien  en  ajoutant  une 
solution  d'acide  suirurciisau  sel  2HgSO'.2%O.H*0.  C'est  un  précipité 
noir,  Ooeonneux,  insoluble  dons  l'eau,  très  instable  quand  il  est  humide, 
(|tii  peut  être  conservé  quelque  temps  quand  il  est  sec.  Il  dégage  peu  à 
|ieu  spontanément  du  j^az  sulfiu-eux  avec  formation  de  sulfate  mercureux 
r1  Je  mercure.  Il  se  décompose  plus  rapidement  à  80",  et  surtout  au 
contact  de  l'eau  bouillante,  en  mercure  et  en  acide  snlfurique. 

SULFATE  MERCUREUX  Hpi'SO' 

Il  fut  préparé  pour  la  première  fois  au  siv"  siècle  par  Jean  de  Itoque- 
laillade  (sulfate  morcureus  on  mercuriquc).  Basile  Valentin  connaissait 
le  sulfate  basique,  obtenu  en  traitant  ])ar  l'eau  le  sulfate  desséché, 
llans  l'école  de  hii-ncclse,  ce  dernier  sulfate  fut  appelé  turbith  minéral 
tKoppK'"'"}. 

Ce  sel  a  été  rencontré  une  fois  à  côté  du  sulfate  merciu-îque,  dans  les 
fiiurs  à  mercure  d'idria,  sous  forme  crislalline  (Seyfriedsberger)  ('™). 

Formation  et  prdparation.  —  Fourcroy  (""')  parle  de  l'existence 
deb'ois  sulfates  do  mercure,  le  sulfate  neutre  (mercureux),  le  sulfate 
avec  excès  d'acide  (mercuiiquc)  et  le  sulfate  avec  excès  d'oxyde  (turbith) 
(Fourcroy  et  Thénard)  ("*"  ').  Planche  ("")  prépare  le  sulfate  mercureux  en 
hroy-ant  ensemble  18  p.  de  sulfate  mcrcnrique,  11  p.  de  mercure  et  6  p. 
d'eau;  il  se  produit  un  assez  gi-and  dégiagement  de  chaleur.  llosc('°"') 
précipite  luie  solution  d'azotate  mercureux  par  l'acide  sulfnriqiie  ou  le 
sulfate  de  sodium  et  lave  le  produit  à  l'eau  froide.  Divers  cl  Shiinidzu("*") 
recommandent  de  ne  pas  chauffer  Tacidc  sulfurique  en  présence  d'un 
p\cès  de  mercure,  comme  cela  se  pratique  souvent,  mais  de  dissoudre  à 
froid  du  niercur<'  dans  l'acide  sulfurique  fumant  riche  en  anhydride. 
Lorsque  le  métal  a  <lispni-u,  on  met  la  préparation  dans  im  endroit  chaud 
afin  que  les  deniières  traces  de  gaz  sulfureux  se  dégagent.  On  doit  éviter 
nufant  que  |M)ssihle  la  présence  d'un  excès  d'anhydride  sulfurique,  ainsi 
qu'un  excès  de  mercure.  Le  produit  est  ensuite  lavé  à  l'eau. 

On  obtient  généralement  le  sulfate  mercureux  à  l'élat  de  pureté  en  fai- 
sant agir  l'acide  sulfurique  concentré  sur  un  excès  de  mercure.  \a  réac- 
tion commence  dès  la  température  de  2()°  (Baskcrville  et  Miller)  (""). 
Lorsque  celte  réaction  a  été  produite  à  1 00",  et  surtout  à  1  TtO",  on  trouve, 
au-dessus  de  la  couche  de  sulfate  blanc  cristallisé  eu  aiguilles,  une 
ciiiithe  cristalline,  pulvéndenle,  composée  de  sulfah-  mercuro' 
mercurique  :  SOMlg'.SOMlg. 
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5U  SILFATE  MERCUREUX. 

PropridtAs.  —  Lo  suirate  iiicrcureiix  se  présente  sous  la  funne 
d'une  masse  blanche,  lourde,  cristalline,  composée  de  petits  eristaiii^ 
monoelimques  (SlâdelcrJC"").  Kune("")  en  a  décrit  un  hydrate 
S0*IIg*.2ll'0.  Le  sulfate  mercureux  Fond  par  la  chaleui-  en  un  liquide 
rouge  brun  foncé  se  solidiiinnt  suus  la  forme  d'une  masse  cristalline 
Ijlanche  (Stâdeler).  Une  forte  chaleur  le  décomi>osc  en  mercure,  oxygène 
et  f^  sulfureux  (Gay-Lussac)  [""')  ;  il  se  fait  également  un  peu  de  sulfate 
mercuriquc  cl  d'acide  sulfnrique.  Il  devient  gris  au  contact  de  la 
lumière,  probablement  par  suite  d'une  décomposition  partielle  en  mer- 
cure et  sulfate  mercuriquc  (Stâdeler).  Le  sulfate  mercureux  prend  une 
teinte  foncée,  non  seulement  au  contact  des  rayons  ultraviolets  de  la 
lumière  solaire  et  de  l'arc  électrique,  mais  aussi  sous  l'influence  de 
l'action  prolongée  des  rayons  du  radium  (Skinner)  C"*)-  Il  est  osydé  par 
l'ozone  avec  formation  de  sulfate  mercuriquc  neutre  et  de  sulfate 
basique  (Mailferl){""). 

Très  peu  soluble  dans  l'eau  :  solubilité  :  7,8x10"*  mol.  par  litre 
(Wilsmorc)  ('""),  Bugarszky  ('*").  Solubilité  dans  l'eau,  l'acide  sulfuriquc 
et  le  sulfate  de  potassium  : 

■    ■'--      "ilC'Culcs  itiswutcsptr  litre. 


mo .  11,71x10-' 

lasO'H* 0,0400  8,31x10-' 

—  0,1000  8,78x10-' 

—  0,ÎOOO  8,0*xt0-' 

1/2S0'K» 0,2000  0,05x10-' 

(Driicker)  ('""). 

Données  tltermochimiques  :  H;;';!.,  4- 0'|„, -f- S,,^  =Hg'SOU]-l-l75'^' 
(Varet). 

Le  sulfate  mercureux  est  décomposé  par  l'eau,  surtout  à  Cébullition, 
en  sulfate  mercuriquc,  mercure  el  sulfate  basique  SlIgO.SO'  (Rose),  il 
jaunit  même  au  contact  de  l'eau  froide:  si  l'on  renouvelle  cette  eau,  la 
coloration  s'accentue;  il  n<ste  finalement  du  sulfate  mei'curenx  basique 
Hg'O.llg'SO'.  11*0  sous  forme  d'une  poudre  d'un  jaune  vert,  soluble  dans 
2500  parties  d'eau  à  20".  H  s'altère  à  la  longue  à  iOO"  et  rapidement  à 
130°.  En  présence  d'acide  sulfurique  très  étendu  et  en  excès,  il  blanchit 
et  se  transforme  en  sulfate  mercureux.  Les  solutions  saturées  de  sul- 
fates de  zinc  et  de  cadmium  décomposent  le  sulfate  mercureux  bcaucouji 
moins  que  l'eau  seule  [Gouy('*^'),  HuIcttC"")].  Le  sel  basique  décrit  par 
Gony  est  le  seul  qui  existe  (Cox)('°"°). 

Le  sulfate  mercureux  est  soluble  dans  l'acide  sulfurique  chaud;  par 
rerroidissenieni,  it  se  dépose  parliellcment  à  l'état  cristallin  et  la  partie 

Soc  10-873-1807.  —  {'«»)  SriDELEn.  An.  Cl.om.  Pliinn.  Uch.  87-120-18*5.  —  ("")  K««ir. 
An.  Cil.  Pb.  {S]-7a.2ï7-l830.  —  ('«')  Gat-Lit.su;.  STém.  Ph.  Cli.  Ai«ueil.  l-îîl-1807  — 
{*°»]  SiunrER.  CItcm.  Ccnir.  Bl.  i-1060-1004.  —  i"^}  WiLsxnnE.  7..  pli.  CEiem.  3&^V 
lOOO.  —  C"^)  BiciBsiKï.  l.  anar^.  Clicm.  14-li5-]H07.  —{■"■)  DnCcicn.  Z.  Bniu^.  CItcm. 
3S-Mt-190!;  B-  .S«.  Cli,  (3;-a8-46«-IH02.  —  ('•")  Gouï.  C.  M.  130- 1300.1 900.  — 
(">")  lltLETT.  Z.  |ili.  Chtiii.  48-485-190*.  —   i"':»)  Cos.  7..  Biinrfr.  Chem,  40-178-1904.  — 
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SULFATE  HERCURIQUE  KEIJTRK.  3ir> 

qui  demeura  en  solution  peut  être  précipitée  par  l'eau.  Il  se  dissout  dans 
r.icide  azotique  étendu  el  celte  solution  l'abandonne  pi'esijue  coniplèle- 
ment  par  l'acide  sulfuriqiie  étendu  (Wackenroder}('°").  Il  précipite  en 
gris  par  l'ammoniaque  (Kourcroy)  l'°"t-  Brodig  el  Brown  ('"")  ont  observé 
(les  oxydations  catalytiques  de  substances  organiques  au  contact  de  l'acide 
sulfurique  et  du  sulfate  mercureux. 

—  Hj^MI*(SO')'.  Ce  sulfate  acide  a  été  obtenu  par Braliam ('"')  dans 
le  contact,  prolongé  pendant  une  année,  de  l'acide  sulfurique  concentré, 
contenant  une  trace  d'acide  azotique,  avec  du  mercure.  Ce  sel  donne 
des  prismes  rhombiques  très  liygroscopiqucs. 

SULFATE   MERCURiaUE  NEUTRE  SO'H).' 

Formation  et  préparation.  —  lia  été  étudié  d'abord  par  Four- 
croyC^').  On  le  prépare  en  chauflant  2  p.  de  mercure  avec  5  p.  d'acide 
sulfurique  concentré,  tant  que  se  dégagent  des  vapeurs  [Donovan  ('"), 
GeiselerC''**),  EissfeldtC***)].  On  l'obtient  aussi  en  évaporant  le  liquide 
provenant  de  l'action  d'un  excès  d'eau  sur  le  sulfate  mercurique  et  dans 
lequel  s'est  déposé  le  sel  basique  3IIgO .  SO'.  Le  sel  qui  cristallise  est  neutre 
(Eissfeldt).  Il  se  prépare  encore  par  dissolution  de  l'oxyde  meirurique  dans 
l'acide  sulfurique  (Geiseler).  D'après  Berthelot{'"*°),  l'acide  sulfurique 
bouilli  et  amené  au  maximum  de  concentration  est  attaqué,  des  la  tempé- 
rature ordinaire,  mais  lentement  et  sans  dégagement  de  gaz  visible,  par 
le  mercure.  Après  deux  mois  de  contact,  il  se  produit  du  sulfate  mercu- 
rique dissous  dans  l'excès  d'acide.  Si  l'on  fait  passer  dans  ce  liquide  un 
courant  de  gaz  carbonique,  celui-ci  cède  une  petite  quantité  de  gaz  sul- 
fureux. Dans  celte  réaction,  il  apparaît  aussi  une  trace  de  sidfure  de 
mercure  noir.  D'après  Pitmann  ("*'},  l'acide  sulfurique,  agité  avec  8  à 
10  fuis  son  poids  de  mercure,  ne  fournit,  après  un  contact  de  iH  heures, 
aucun  dégagement  gazeux  :  il  n'y  a  pas  de  réaction.  Le  mei-cui-e,  agitt; 
longtemps  à  la  température  de  25°.â  avec  70  fois  son  poids  d'acide  sulfu- 
rique, ne  donne  également  lieu  à  aucune  réaction. 

D'après  Baskerville  et  .Vlillet'('°"i,  il  est  nécessaire  que  l'acide  sulfu- 
rique contienne  au  moins  !)9,2  pour  100  de  SO'H'  pour  que  In  réaction 
ait  lieu  à  froid.  L'acide  à  95,0  pour  100,  employé  dans  le  nitromèlre  de 
Lunge,  n'attaque  pas  le  mercure. 

Propriétés.  —  Le  sulfate  tnercuriqucse  présente  sous  forme  d'une 
masse  blanche,  crislalline,  composée  de  lamelles  d'un  blanc  d'argent  grou- 
pées en  étoiles  (Eissfeldt).  Il  se  colore  en  jaune,  puis  en  rouge,  quand  on 
le  chauffe.  Sous  l'action  d'une  tcmpéi-ature  élevée,  il  se  décompose  sans 

."**]  WidEMOBKR.  An.  Oiem.  Pliarm.  Lieb.  41-310-1842. —  ("«)  Focucwi.  An.  Cli.  14-.'ii- 
I79Î.  —  l"**)  Bmedm  i-t  B»owj.  l.  ph,  Chcm.  40-602-1901  ;  Clicm.  Cciitr.  Bl.  l-tBM904.  — 
1'»')  B>A»>.  Chcm.  S.  43-163-188'.  —  ["*•]  CrisEi.K».  \r.  rfcr  Plurai.  [2;-14-115-18Sl<. 

-i'-*l  Eamun.  Ar.  <Ict  Plurm.  i3)-76-10-1853.  —  ("O"»)  Beutiiiiiat.  A»,  r.li.iili.  (7|-13- 
Î0-Ig98.  —  ;■*■)  Pit«j:<^.  J.  Am.  dicm.  Soc.  2O-10O-m08.  —  ['»')  R.s»Ei.fir.i.F-  cl  Silleh. 


ovGoot^lc 


5lfi  SILFATE  MERdRKjl  E  NEUTRE. 

foiMlre  et  fournit  du  mercure,  du  sulfate  inorcureux  cl  du  gaz  sulfufcu:^ 
lMohrK""'|.  ChaufTé  avec  du  charbon,  il  se  décompose  pn  mercure,  gai 
sulfureux  et  carbitnîque  (Gaj-Lussnc)  {'"*'),  Au  contact  d'un  excès  d'eau, 
il  se  décompose  en  donnant  le  sel  basique  311^0. SO';  l'eau  chaude  agi) 
plus  rapidement  ijue  l'enu  froide  [Philipps ('"'') ,  GeiseterJ.et  le  liquide 
qui  fournit  le  précipité  est  fortement  acide  par  suite  de  la  présence  de 
l'acide  sulfnriquc. 

Données  Ihmiiochimiqucs. 

"gO,„„-)-SO'H*,i..  =riKSO'^,  +H'0^  dégage -j-2*=",6. 
Ilgii,,  -t-K<  +0'gaï  =  IigSO\„,  dégage  +  165'=", 1  (Varet). 

Décomposilion  du  sulfate  mercvrique  par  Veau.  —  Dille('°"|  a 
moniré  que  In  décomposition  de  ce  sulfate  par  l'eau,  avec  formation  de 
sulfate  bnsique  ôlIgO.SO'et  d'acide  sulfurlquc,  continuait  jusqu'à  ce  qui' 
la  projMrtion  d'acide  mis  en  liberté  atteignit  une  certaine  valeur  limite- 
A  |>artir  de  ce  moment.  Icau  ne  s'enrichit  plus  en  acide,  le  sulfate  n'est 
|)lus  décomposé,  mais  simplement  dissous.  La  liqueur  fmit  par  se  saturer 
et  le  sel  neutre,  introduit  en  excès,  demeure  inaltéré,  mélangé  au  sulfate 
basique  pifMjlpité.  La  solution  d'acide  sulfuriquc  telle,  que  suivant  que 
l'on  augincnle  ou  que  l'on  diminue  la  proportion  d'acide  qu'elle  renferme 
elle  dissolve  ou  décompose  le  sulfate  neutre,  contient  par  litre,  à  12°  en- 
viron,  67  gr,  d'acide  sulfuriquc  (SO^).  Cette  liqueur  acide  qui  n'agit  pas 
sur  le  sulfate  neutre  est  également  sans  action  sur  celui-ci  quand  on  l:i 
saturée  de  sulfate  basique  SlIgO-StP  dont  elle  dissout  57  pr.  environ 
par  litre.  Le  sel  basique,  insoluble  dans  l'eau,  étant  facilement  soluble 
dans  les  acides  étendus  (chlorhydrique,  azotique,  acétiquel,  Ditte  adniel 
que  si,  comme  dans  l'expérience  précédente,  ce  sol  basique  se  trouve  cii 
présence  il'eau  chargée  d'acide  sulfurique,  il  se  dissoudra  également.  En 
vei-sant  de  l'eau  sur  le  sulfate  mereurtque  neutre,  la  dissolution  formée 
peut  contenir  à  la  fois  :  de  l'acide  sulfurique  libre,  du  sulfate  neutre, 
du  sulfate  basicpie,  tous  deux  dissous.  Ainsi,  à  12\  t'eau  contenant  par 
litre  moins  de  67  gr.  d'acide  sulfuriquc  ( S 0')  décompose  le  set  neutre, 
s'empare  de  l'aciili'  mis  eu  liberté  et  se  sature  de  sulfate  basique.  Dî'» 
qu'elle  contient  (>7gr.  d'acide  libre,  la  décomposition  du  sel  neutre  ne  se 
produit  plus  et  les  divers  éléments  du  système  se  trouvent  dans  un  cer- 
tain état  d'équilibre  relatif.  Si  l'on  rompt  cet  équilibre  en  .-joutant  de 
l'eau,  de  l'acide  sulfurique,  du  sel  neutre  ou  du  sel  basique,  la  liqueur  se 
modilie  dans  tous  les  cas  :  quel  que  soit  le  point  de  dé])art,  on  aboutit 
toujours  à  une  liqueur  contenant  67  gr.  SO^  au  litre. 

(îette  décomposition  par  l'eau  eu  excès  du  sulfate  neutre  ne  laisse  eu 
ilis.<iolntion  que  de  l'acide  sulfurique  et  des  traces  do  meixure  (Came- 
ronK'"*).  llnns  la  décomposition  du  sulfate  neutre  par  l'eau,  on  ptul 

Uipm.  S.  77-191-1898:  Clicm.  Coiilr.  Itl.  Il-SO-1808.  —  ('"•')  Nonn.  An.  Pliwm.  Cbfm- 
Lifb.  31-180-1850.  —  (•""j  Gji-I.ïsstt.  An.  Ch.  Pli,  I21-63-K1-1830.  —  ('«'1  Pnn.\m-  Ph. 
Vag.  (ï;-iO-3(fâ-llt31  ;  Hcp.fûr  Pliiirin.40-39l-18.>î.  — i'««)  Bitti;.  An.  Sc.Ét.  Honii.(i,-9- 
H-MMVe.  ^  ""«j  C«tm)s.  JilLrtîl..  .*)iï-1880.  —(""';  Lr  Cbitelikh.  C.  R.  98-675-l(«t-- 
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faire  l'hypothèse  que  la  solubilibi  du  sel  basique  est  toujours  assez  faible 
pour  ctre  négligeable  et  que  le  mercure  qui  y  est  dissous  s'y  troiivi- 
à  l'état  de  sel  neutre,  au  lieu  d'admettre,  d'après  bitte,  que  le  mor- 
rurè  est  dissous,  grâce  à  la  présence  de  l'acide  sulfurique  devenu  libre, 
il  l'état  de  sel  basique.  On  peut  démontrer  par  l'expérience,  d'après 
Le  Châtelier("^'l,  laquelle  des  deux  hypothèses  est  exacte,  en  s'appuyaut 
sur  les  caractères  particuliers  de  la  combinaison  chimique  et  de  la  disso- 
lution :  le  premier  phénomène  étant  toujours  accompagné  d'un  dégage- 
ment de  chaleur,  le  second  d'une  absorption.  Or  la  dissolution  du  sulfate 
tribasique  dans  l'acide  sulftirique  étendu  donne  toujoui-s  lieu  à  un  déga- 
ffement  de  chaleur  et  cette  quantité  de  chaleur  varie  peu  avec  le  degré  de 
concentration  de  l'acide  :  il  se  formerait  donc  du  sulfate  neutre,  ainsi 
que  Le  Chàtclîer  le  supposait.  Cet  auteur  tire  des  expériences  de  Ditte  les 
conclusions  suivantes  :  la  quantité  d'acide  nécessaire  poui*  empêcher  la 
décomposition  d'un  sel  croît  d'abord  avec  la  quantité  du  sel  dissous,  mais 
ne  croit  pas  iiidéflniment  et  tend  vers  une  limite  fixe.  Dans  l'interpréta- 
tion donnée  par  Le  Chàtelier  des  expériences  de  Ditte,  les  résultats  s'eipli- 
ipient  par  ce  fait  que  les  données  numériques  sont  rapportées  à  un  même 
volume  de  liqueur  et,  par  suite,  à  des  poids  d'eau  décroissants.  Il  arrive 
alors  que  les  quantités  d'acide  libre,  après  avoir  augmenté,  tendent,  non 
pasvei-s  une  limite  fixe,  mais  vers  un  maximum  et  décroissent  ensuite. 
Mais  si  les  quantités  de  sel  et  d'acide  sont  rapportées  à  im  même  poids 
ilVau,  et  non  ù  un  même  volume,  on  trouve  que  la  quantité  d'acide  libre 
croit  indéfiniment  avec  la  quantité  de  sel  dissous.  C'est  ainsi  que  l'on  a, 
à  15°,  pour  les  poids  de  sulfate  mercuriquc  et  d'acide  sulfurique  dans 
IrtOO  ar.  d'eau  : 


La  relation  numérique,  qui  lie  les  poids  A  d'acide  libre  aux  poids  S  de 
sel  dissous,  est  de  la  forme  :  A'"  =  4,7  (Le  Châtclier) ('"").  Varet  ('"*'), 
appliquant  les  données  de  la  thermochimie  à  l'étude  de  la  dissociation  du 
sulfate  mercurique  par  l'eau,  a  montré  que,  dans  l'action  de  l'eau  sur  ce 
'>el,  de  toutes  les  réactions  possibles,  c'est  celle  qui  dégage  le  plus  de  cha- 
leur qui  se  produit.  Ceci  exphque  pourquoi  le  sel  neutre  est  décomposé 
))ar  l'eau  en  acide  libre  et  sulfate  ha3i([ue,  réaction  exothermique;  tandis 
'pie  la  réaction  serait  endothermique  avec  les  sels  alcalins  ou  métalliques 
'{uc  l'eau  ne  décompose  pas.  La  formation  d'un  sulfate  acide  de  mercure, 
contrairement  à  ce  qui  arrive  avec  les  sulfates  alcalins  dissous,  dégage  de 
la  chaleur;  ceci  permet  d'expliquer  pourquoi  tout  le  mercure  n'est  pas 
précipité  à  l'état  de  sel  basique.  D'après  les  expériences  tliermochiniiquos 
'le  Varct  ('•**) ,  le  sulfate  mercurique  dissous  dans  un  excès  d'acide  suif u- 
nque  serait,  à  l'état  de  sel  acide,  absolument  comparable  aux  sels  de 
fKilassium  et  de  sodium  correspondants. 

■i'"*]  Le  Cjuklie».  C.  R.  100-737-1885.  —  [x^"]  ïibït.   An.  Cli.Ph.   ;7i-8-l  13-1896.  — 
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IloilM-riial"^')  a  oxaiiiiiié  les  é<|uilil)res  ilii  sjstt'inc  Hf;0  —  SO*  —  IIMI 
pt  établi  ipic.  (lanH  un  pareil  svslrino,  il  ii  existe  que  lc:>  phases  solides 
suivantes  :  l%SOS  llKSiV.H'O,  5IIkO.SO\  511g0.2SO\2H'0.  Cet 
auteur  a  éliiilit'-.  à  dos  températures  déterniiuées  {"ih*  et  5U*|,  l'cquilibro 
cxislanl  cnln-  le-t  phases  solides  et  liquides  du  s\'stème  en  faisant  varier 
d'une  fai,'oii  rrtnstante  les  t'omposanls  de  la  phase  liquide  et  il  a  cunstruit 
les  isathermrs  cniTesjKindants.  Ceiix-ei  iiioiitrent  que.  dans  rerlaines  con- 
ditions, plusieurs  phases  solides  peuvent  coexister  ensemble,  et  qa'a 
certains  moments  des  états  d'équilibre  instable  prennent  naissance. 

D'autre  |tart,  d'après  les  expériences  enoscopiques  que  Guinehant('°*'i 
a  exécutées  en  dissulvanl,  soit  le  sulfate  basique  5llgU .  SCP.  soit  le  sulfate 
neutre  dans  l'acide  sulfurique,  on  doit  conclure  que  les  sels  basiques 
n'existent  |)as  nu  presque  |his  en  solution  acide  cl  que  la  fonmilc  expo- 
nenlicllc  de  l,e  (lliàlelier  est  celle  qui  représente  avec  le  plus  de  vraisem- 
blance les  lois  de  la  décomposition,  en  rapportant  les  concentrations  ait 
poids  d'eau. 

L'acide  sulfurique  est  déplacé  d'une  manière  complète,  nu  M'nsible- 
menl,  par  l'acide  chlorhvdriqne  dans  le  sulfatt^  mcrcurique  ;  on  a  : 
SO'H^^,  -H  -ilICl,;,,  dégage  +  iG"',\  (vers  16')  (Varet  ('*"». 

Le  chlonire  de  sodium  cli.inge  le  sulfate  mercuriqne.  soit  à  l'état  sei', 
soit  en  dissolution,  en  chlorure  mercuriq<ie  et  sulfate  de  sodium 
(Miallie)  ('**').  Le  sulfate  mcrcurique  absorbe  le  gaz  chlorhj'drique  sei' 
avec  dégagement  de  chaleur.  Abandonnée  ik  l'air,  cette  combinaison  pcnl 
aon  gaz  apivs  quelijue  tem|)s  :  elle  le  pcnl  iuuuédiatcinent  à  chaud.  Au 
contact  de  l'eau,  le  sulfate  se  dépose  et  l'.icide  chlorhydrique  se  dissout 
(Kane)!""). 

D'apK's  Mohr("'^''),  si  l'on  verse  de  lucide  chlorhydrique  sur  du  sulfate 
niercurique.  il  se  dégage  de  la  chaleur;  la  masse  devient  pulvérulente  et 
le  sulfate  se  eliange  en  chlorure  avec  séjiai^ntion  d'acide  sulfurique.  En 
projetant  dans  l'eau  chaude  une  partie  de  la  masse  non  dissoute,  on  n<- 
connail,  à  la  formation  de  iurbïtli  minéral,  si  tout  le  sulfate  mercuriqui' 
est  déeoiii|iosé  :  en  elmulfant  A  l'ébullilion  et  liltrant  ensuite,  il  se  dépose 
du  chlorure  mcrcurique  pur.  Si  l'on  fait  agir  l'acide  chlorhydrique  gaEciu 
sur  le  sulfate  utercurique  à  froid,  il  n'y  a  p;)s  d'action;  en  chauflànt  nu 
peu,  la  réaction  se  déclare  avec  un  notable  dégagement  de  elialeur  et  tout 
le  gai  chlorhydriipie  est  absorbé.  La  masse  qui  reste  est  constituée  [>ar 
du  chlorure  mcrcurique  liutnecté  d'acide  sulfurique.  VÀlc  ne  perd  jnis 
d'acide  chlorhydrique  fi  l'air,  commu  le  prétend  Kaiie  et  ne  possède  pas 
l'odeur  de  cet  acide.  Klle  se  dissont  coniplêtenient  dans  l'eau  sans  dé- 
poser de  tni'bith  minéral.  Le  produit  de  la  réaction,  chaufré  dircctemcnl. 
dégage  des  vapeurs  d'acide  sulfurique,  la  niasse  fond,  il  y  a  sublimation 
de  chlorure  niercurique  et  il  reste  du  sulfate  niercurique.  Si,  inversi'- 

{'"»)  Varït.  r..  II.  ia3-l7.(-ltliH!.  —  i'«>»)  Hoitsmi,  7..  pb.  lUu'iii.  17-009-mfl5;  JduisK 
flOS-lSffi).  —  '«'i  airicmsT.  It.  Sw.  i:!..  (Sj-J O-'ûri-IKOO.  —  '«"!  V.bct.  B.  Sw.  CIi.  '■"•- 
il-lL66-lN!'l.  —  '*='  )iiiu.«.  An.  Cli.  Pli.  i-l  -S-lM-lUK.  —   <"»;  D.iTi;..iii.  Ch.  Pli.  -V 
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ment,  on  chauffe  de  l'acide  sulfuriquc  avec  du  (.'hloniiT  iiierciiriqiio, 
rcliii-ci  se  sublime  pnrtiellGmeiit  nvaiil  la  volatil isnlimi  de  l'acitlo  sulfu- 
rlqiie  et  il  reste  du  sullate  inerciiri()iie. 

Uitte  ('***)  arrive  à  des  conclusions  diflëreiites.  L'acide  clilorliydi'iqiie 
eu  passant  sur  du  sulfate  morcurique  légèrement  chauffé  est,  en  efTel, 
l'omplèteinent  absorbé  avec  défilement  de  clialeiir.  Si  le  tube,  dans 
lequel  se  fait  rcxpérience,  est  cliaiifTc,  en  un  point,  à  une  température 
voisine  de  celle  à  laquelle  se  volatilise  le  chlorure  mercuriquc,  on  voit  se 
condenser  plus  loin,  sur  les  parois  froides,  de  belles  aiguilles  blanches, 
nacrées,  brillantes  du  corps  SU'Ilg.'iilCI.  Ces  cristaux  sont  très  hygro- 
scopiques,  solubles  dans  l'eau  sans  décomposition  ap|>arente  (HBr donne- 
rait, dans  les  mêmes  conditions  SO'IIg.  *illltr).  .V  la  température 
ordinaire,  l'acide  sulfuriquc  n'agit  ]>a.s  sur  le  chlorure  meraurique.  mais, 
enchauflimt,  b  combinaison  s'ellectue  et  on  obtient  encore  :  S0'llg.*2IICl. 
Il  en  est  de  même  du  bromure  iiK'rcurlque.  hiskerville("^)  a  obtenu 
riiydrate  SU'IIg.'illCl.ll'O  en  cristiinx  monocliniques,  en  chaufTiutt  une 
(liiisohition  de  chlorure  mercurique  avec  de  l'acide  snlfiu'ique  concentré. 
Mis  au  contact  du  sulfiitc  nieirurique,  l'acide  iodhydrique  fournit  de 
rio<l(ire  rouge:  en  bropnt  les  deux  substances  euscmble  la d<Vom position 
est  complète;  si  l'on  enq)loie  nn excès  d'acide  iodl)ydri<|ue,  il  va  redisso- 
lution du  précipité  rouge.  I.e  chloruie  mercuri(|uc  dissous  est  décomposé 
par  l'acide  iodliydrique  (Mohr).  L'acide  sulfuriquc  et  Tiodnre  mercuriquc 
ne  réagissent  pas  à  froid;  à  chaud,  il  se  forme  des  vapeurs  d'iode,  du 
sulfate  mercuriquc  et  de  l'iodure  mercurique  jaune  qui  se  sublime. 
I,  acide  iodhydrique  dissons  et  même  bouillant  ne  dis.s<mt  qu'une  petite 
qiiantiU'*  de  sulfate  mercuriquc.  La  masse,  évnport'C  à  sec,  abandonne  un 
mngina  jaune,  hcriss(>  de  cristaux  d'iodure  jaune  de  mercure  (l)ttto). 

L'acide  fluorhydrîque  concentré  et  chaud  ne  dissout  que  très  peu  de 
sulfate  mercurique  (Dittc).  L'acide  cyanhydriqne  gazeux  n'agit  pas  à 
froid  sur  le  sulfate  mercurique:  eu  chauffant  en  un  point  de  la  masse 
la  réaction  se  déclare  et  te  sulfate  devient  gris  par  suite  de  la  réduction.  Il 
se  produit  une  petite  quantité  de  cyanure  de  mercure,  de  sulfate  mercu- 
reux  et  du  «lercure.  L'acide  cyanhydrique  dissous  dégage  de  la  chaleur 
an  contact  du  sulfate  mercuriquc;  il  se  produit  du  cyanure  de  mercure, 
mais  pas  de  turbilli  minéral  (Mohr)("^').  L'hydrogène  phosphore  donne 
dans  une  solution  de  sulfate  mercurique  un  pa'cipité  blanc  lourd, 
devenant  jaune  par  dessiccation  dans  le  vide  et  dont  la  formule  est  ; 
PMIg\ 6 (IlgO. 3SO').4irO  (Rose)  ("^ °).  Tafel  et  Schmitz  ("^)  ont  étudié 
l'action  réductrice  des  cathodes  de  mercure  en  solution  sulfuriqne. 

Emplois.  —  Le  sulfate  mercurique  est  inusité  en  médecine.  Il  sert 
à  préparer  le  chlonire  mercurique  et  le  turbith  minéral.  Il  est  également 
employé  dans  certaines  piles  électriques. 

—  ilgSO'.irO.— Cet  hydrate  a  été  obtenu  i>arEis8feidt('*")  en  mettant 
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au-dessus  de  sutfalo  iiicri-urique  une  couclic  d'eau  jusiju  a  nniHiiciicfiin'iil 
de  coloration  jaune.  U  forme  des  prismes  (jHadraliques,  incolores,  l)rii- 
lants,  perdant  de  l'eau  à  HIO'.  Cet  hydrate  a  été  également  (iéiril  par 
lloitsema  ('""). 

SuUates  de  mercure  basiques  T}UgO.Siy*  {lurbith  mmèrol]. 
11  prend  uaissanee  quand  on  traite  le  nitrale  mercurique  par  une  solu- 
tion de  sulfate  de  sodium  à  chaud  |Doimvan ('*'),  Fourcroy];  quand  on 
traite  le  sulfale  luercurique  par  nn  exrès  d'eau,  snrloul  a  chaud  ((ieiseten. 
L'oxyde  jaune  de  mercure  se  transforme  au  contact  d'une  solution  (k 
sulfate  ferriquc  en  lurbilh  minéral  (Mailhei  ('""). 

Poudre  jaune  citron  à  laquelle  la  rhaleiir  communique  une  couleur 
i-ouge.  D  =  6,'i4i-  Klle  est  soluble,  d'après  Fourcroy("™'l.  dans  2000  |i. 
d'eau  froide  et  000  p.  d'eau  cliaudr.  D'après  Cameron  ('""),  sa  solubililt' 
sérail  beaucoup  moindre.  Séclié  à  100*,  il  se  diasoiidraU  dans  W  i7X  |i. 
d'eau  et,  fraîchement  précipité,  dans  3'22ri8  p.  d'eau  à  10". 

Donnéen  thermochimiqiieis.  — 

r.HgO„„..-l-SO*HV-«d=^Hg(). Sœ^i  +  ll'O»"  dégage  +  i.v-",r>«. 

SO'Hg.,^'2Hg(V,=.-ÎHgO.SO'„,,  dégage -HlO-^-STS. 

r,ngOp„..  +  SO'„,i=3HgO.SO'«,i.  dégage-»- 50 '^',58(Varet)("**n. 

Desséché  à  basse  tempéraliu'o,  le  sulfate  meiTuriqiie  ne  doniii',  ;mi 
contact  du  chlore,  que  de  petites  quantités  d'acide  hypochloivux  et,  tns 
lentement,  comme  l'oxyde  niercuriqne  en  cristaux  (PelouzelC^J.  l-i' 
turbilh  i>crd  sa  couleur  jaune  au  contacl  de  l'acide  cyanhydrique  (Mohn. 
L'acide  chlorhydrique  le  décompose  en  chlorure  mcrcurique  et  sulfati' 
mercureux.  Il  absorbe  le  gaz  chloi'hydri(]He  dès  la  température  ordinaire 
en  dégageant  de  la  chaleur.  La  masse  blanche  crislallisée  qui  pn'nii 
naissance  a  pour  formule  ,ïllgO.SO*.6HCl.  KUe  se  déconqwse  jiar  la 
chaleur  en  eau,  chlorure  mercurique  et  llgSO'.'ilICl.  L'acide  broinln- 
drique  gazeux  se  conduit  connue  le  gaz  chlorhydrique  ;  il  fournil 
.■>HK0.S0''.3HBr.  Le  turbilh  se  dissout  à  chaud  dans  les  solutions  con- 
centrées des  acides  chlorhydrique  cl  bromhj-drique  :  on  obtient,  m 
évaporant  à  sec,  les  corps  qui  vienncnl  d'élre  décrits  (Uittc)  ('"").  h- 
tm-bilh  esl  décomposé  par  les  chlorures  alcalins  (Mialhe).  D'après Coxi"'l. 
le  turbilh  minéral  sorail  le  seul  sulfate  basique  défini. 

Le  turbilh  a  clé  parfois  employé  dans  la  prcpai-alion  de  pounnaiics 
antiherpéliques. 

3Ilg0.2SO'.'2H'0.  —  Oh  l'obtient  en  déshydratant  une  solution di' 

sulfate  mercuriquc  en  i>elils  cristaux  durs,  incolores,  mouocliniquts 
(Uensgcn,  cité  par  Hoîlsema)  ('"")• 

—  HgSO'.211g0.1;2H'0.  —  Cet  hydrate  s'obtient,  d'après  Ray("''"i, 
comme  produit  secondaire  dans  la  préparation  de  riiyponitritc  mercuriquc 
en  diluant  le  liquide  fdtré  dans  lequel  s'est  formé  ccl  hyponilrile.  C'est  niic 
poudre  cristalline  de  couleur  orangée  plus  ou  moins  foncée.  On  l'oblienl 
-  i'"™,  llitii.!'..  An.Oi.  Pli.  (7;-27-rH:)-l903.  — [iMsu  F„in- 
*»!■)  Vinci,  An.  Cil.   Th.  ;7)-8-lH-IK08.  —  {'"";  Viuxn. 
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anhydra  soux  forme  de  lamelles  jaunes  en  concenlranl  le  liquide  séjKtiv 
du  précipité  jtrécédcnt.  Ce  corps  se  dÂcompose  i>  MW  en  sulfate  mercu- 
i-eiix,  mercuiv,  oxyf^ène,  gaz  sulfureux.  L'aeide  siiirnri(pie  qui  fait  partît- 
de  ee  produit  provient,  dans  tous  les  cas,  de  la  solution  d'hypunîtritc  de 
siiilium  qui  contient  toujours  du  sulfate. 

—  iHgO.SO*.  —  Ce  sel  basique  8'oI)liendrai1,(i'apri's\tlianasescoO*^'lt 
en  chauffant  vers  !2aO°  un  mélange  de  sulfate  de  sodium  en  excès  aver 
du  nitrate  niercuriquc  dissous  dans  de  IVau  uiguisî'e  d'aride  a/otiqne. 
Il  forme  des  petits  rhomboèdres  transparents. 

Dans  l'ouvrage  de  Guieliit  (6*  éd.,  lonie  5,  7()5-l875|  el  dans  celui  de 
Damuicr  Home  2,  2'  p.,  893-1894),  il  est  dit  qu'un  composé  de  cette 
formule  a  été  pn^paré  par  Ilopltinsl*"'')  en  faisant  agir  l'acide  azotique 
concentré  sur  le  turbilb  minéral.  Ce  dernier  se  dissout  jwirtieHeuienl  et  la 
partie  qui  demeure  insoluble  se  transforme  en  une  poudre  blanche. 
Au  contact  de  l'eau,  cette  poudre  blanche  (ilIgO.SO')  se  retransfor- 
luemit  en  turbilh.  Iloilsema  ('**')  fait  remarquer  que  la  formule  attribuée 
dans  les  deux  traités  précités  au  corps  décrit  par  llopkîns  est  fausse, 
(^lui-ci  Inuive  dans  le  composé  qu'ila  préparé,  ainsi  qu'il  vient  d*élre 
dit,  et  dont  il  n'a  fourni  qu'une  seule  analyse,  une  teneur  de  21,4  pour 
100  d'acide  sulfurique,  alors  que  le  composé  4ngO.SO'  n'en  contient  en 
réalité  que  8,4  pour  100.  En  répétant  l'expérience  de  llopkins,  iloitsenm 
a  reconnu  que  le  corps  blanc  en  question  u'étail  que  du  sulfate  mercn- 
riqiie.  Quant  au  sulfate  basique,  décrit  (tar  Atlianascsco  et  dont  cet  auteur 
n'a  pas  donne  d'analyses,  son  existence  n'a  ]>u  être  confiriuée. 

Sullate  basique  mercuro-mercurictue  llg'0.2llg(>.S0'.  — 
D'après  Brooksf"^),  ce  se!  prend  naissance  en  chantTant  doucement  le 
nitrate  correspondant  avec  du  sulfate  de  sodium.  Il  est  insoluble  dans 
l'ean  froide,  non  décomposé  par  l'ean  bouillante;  l'acide  clilorhydriipie 
!<>  change  eu  calomel  et  chlorure  uiei'curique. 

Sulfate  et  iodure  de  mercure  llgSU'.lIgl*.  —  Il  prend  nais- 
sance en  chauffant  de  l'iodure  mercureux  avec  de  l'acide  sulfurique  :  il  se 
dégage  du  gaz  sulfureux.  On  peut  aussi  employer  l'iodure  mercurique  :  il 
se  dégage  alors  du  gaz  sulfureux  et  des  vapeurs  d'iode.  Cristaux  blancs, 
nacrés  (SouviUcC"),  (RiegelC")]  qui.  chaulfés,  se  décomposent  en  iodure 
et  sulfate  mercurique.  L'alcool  et  l'éther  n'agissent  pas  sur  eux. 

—  .^SOMIg.lIgl'.  —  Si  l'on  dissout  de  l'iodure  mercurique  dans 
l'acide  de  Nordhausen.  la  liqueur  devient  nnirc;  en  chauiTant,  elle  se 
décolore  et  dépose  par  refroidissement  du  sulfate  mercurique.  La  liqueur 
mère,  abandonnée  à  elle-même,  founiit  peu  à  peu  une  matière  blanche, 
cristallisée,  qui,  sécliée  sur  la  porcelaine,  présente  la  composition 
ci-dessus  (Ditle)  ('"='). 

—  4HgS0'.llgl*.    —  U  s'obtient  par  un    traitement    prolongé   de 

<:.  R.  iO-50-1843.  —  {"^)  R*t.  J.  Clicm.  So.-.  î3)-71-l(Kn-lKff3.  —  [">")  ATn*stfr,fi .1. 
C.    fl.   103-a7M886.  —  ;"«*)  HoFiiM.  Am.  J.  Se.  18-30H8jO.  —  C"^)  Bkoois.  An.   VU. 
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l'induro  mercuriqiiG  par  le  siilfalc  <le  mercure  on  soluliun  acide  en  lin*' 
masse  blaiiclie,  composée  de  ftncs  aiguilles  brilbnlcs  <]ui  retient  do 
15  à  18  molécules  d'eau,  suivant  la  tcmpénittirc(Dittc). 

—  (2SO*.5HgO)(SO'II|5|llgr.  —  Oii  l'obtient  comme  le  précédent, 
en  opérant  avec  une  liqueur  moins  riche  en  ncide  sulfurique  (Ditle). 

—  SSCSHuO-IIglMail'O.  -  Il  se  forme  dans  des  liqueurs  plus 
riches  en  eau  (Ditte). 

—  (2Sœ.3IIg.Of.2HplM01l'O.  —  Dans  une  li«|ueur  renfcrinanl. 
dans  100  gr.  d'eau.  20  gr.  d'acide  sulfurique  et  saturée  de  sulfate  uior- 
curique,  l'iodure  mercurique  se  transforme,  après  quelques  instants,  en 
un  sel  blanc  rosé,  bien  cristallisé  (Dillc). 

Sullate  et  sulfure  de  mercure  lIgS0'.2IIgS.  —  ltnrroëd(^'i 
le  préparc  en  chauffant  doucement  la  combinaison  IIg(AzO^').2ngS  avec 
de  l'acide  sulfunque(D  =  l,8i);  il  se  dégage  du  gaz  sulfureiis.  Si  l'acidr 
sulfurique  contient  un  pou  d'eau,  il  se  dégage  des  vapeurs  d'acide  azo- 
tique, mais  pas  de  gaz  sulfureux.  On  obtient  aussi  ce  corps  par  la  distilla- 
tion sèche  du  composé  :  Hg(AzO'|'.2HgS.  Il  se  dégage  des  vapeiii's 
niircuses  et  du  mercure.  Le  résidu  blanc  qui  itsIo  peut  ctro  )>arliell<^ 
ment  sublimé  sans  décomposition  (Kessler){""')- 

La  constitution  de  ce  composé  peul  être  formulée,  d'après  Sprtng("'"'l. 
de  In  manière  suivante  : 

tlfC  —  s  —  IIk  celle  Ju  sulrilc  ini^n<urii]iie  i'l»nt  l\g  —  SU' — Hg 

S— iir— S»*  su*  — ilg— SO' 

—  HgSO'.HgO.HgS. —  Ce  sel  prend  naissance  lorsque  l'on  fait  pai>ser, 
dans  une  solution  de  sulfate  mercurique  dissous  dans  l'acide  sulfurique. 
une  quantité  insuffisante  d'hydrogène  ijulfuré  (Hose)  C"^");  il  s'obtient 
aussi  en  vei'sani  une  solution  saturée  d'hydrogène  sulfuré  dans  du  sulfntf 
mercurique  dissous  dans  l'acide  sulfurique  jusqu'à  cessation  do  préti- 
pitation  ^Jacobson)  ('"'*),  Lavé  à  l'eau,  il  est  blanc;  il  jaunit  à  104)'  super- 
ficiellement; l'eau  bouillante  produit  le  uiéme  olTet:  il  est  un  peu  solublc 
dans  les  acides  sulfurique,  chlorhjdrique,  nitrique,  surtout  ii  chaud:  il 
est  oiydc  par  l'eau  régale  :  la  potasse  le  colore  à  fn)id  en  jaune  niu- 
geâtre,  à  chaud  en  rouge  brun  (Jarobsnn). 

—  2ngSO'.2llgS.  —  Ce  corps  rouge,  obtenu  par  Palm('"~)  eu  fui- 
saut  digérer  du  cinabre  avec  une  solution  de  sulfate  mercurique  cmi- 

lilue,  d'après  Spring,  le  sulfate  dilhiobasique  : 
Hg-S-%-SO' 
SO'-Jlg-S-llg 

—  21lgS0'.HgS.  —  Ce  composé  prend  iiaîssnncu  en  versant  del'arido 
sulfurique  ou  un  Milfate  alcalin  dans  une  solution  concentrée,  faîte  dans 
l'acétate  mercurique,  de  sulfure  de  mercure  fraiehement  précipité.  C'est 

Clicm.  P.^.  O«-70-I8ij.  —  ('<«*)  KeBSLe».  An.  Pli.  Clicm.  Wiedm.  (3}-e-G15-lg7U.  - 
[l'^j  Spbixb.  An.  Cliem.  Phirm.  Licl.  189-124-1879.  —  ["'■=•)  Rose.  An.  Pb.  Cbem.  Viçf. 
13-00  18'2M.  —  !'•"*;  Jmowoj.  An.  Ph.  Cliem.   Pogjr.    08-410-18*6.  —  ("")  P»l..   rJi.n.i. 
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un  corps  blanc  (Palin){'*~')  qui,  traité  par  un  eicès  d'eau,  fournit  un 
l'omposé  pins  basique.  Ce  sel  peut  s'écrire,  d'après  Sprinj;  : 

IlK-SO*-Hjt 

S  -  Kg  -  S  0* 

—  HgS0'.5HgS  =  Ilg'S'0'.  —  Il  fut  préparé  prubabicinent  d'abord 
))ar  Wackenroder  ("*)  en  versant  dans  une  snUition  d'azotale  nieruircux 
de  l'acitle  prntathionîque ;  il  n'a  pas  élé  analysé.  Spring)'"™)  vei-se  une 
solution  de  nitrate  mcrciireus  dans  nne  solution  d'acide  tétrath ionique. 
Le  précipité  se  dépose  mieux  quand  on  opère  ainsi  que  lorsqu'on  fait 
I  inverse.  Un  enlève  le  soufre  inélé  au  précipité  au  nioyrn  du  sulfure  de 
carbone.  Ce  coi-ps,  appelé  par  Spring:  «wf/'a/c  iritliiobasiqur,  se  produit 
d'après  les  deux  réactions  suivantes  : 

IIg'(Ai0')+H'S'0*  =  IIg'S*0'4-2AE0'll, 
Sfig-S'O*  -H  5H'0  =  llg'S'O*  +2S0*H'  -f-  SCII*  +  S. 
C'est  un  corps  jaune;  D=().41à9  h  SO",  insoluble  dans  IVau  inaltéré 
à  une  température  de  120":  la  lumière  est  sans  action  sur  lui.   Il  se 
ilécompose  au-dessus  de  120°  en  noin'issant  el  en  émeltunt  des  vapeui-s 
blanches.  En  présence  de  traces  d'acide  tétrathioniqiie  à  la   lumière,  ou 
j  la  température  de  50",  il  donne  du  sulfure  de  mercure.  Il  est  soluble 
dans  l'eau  régale  et  dans  l'acide  chlnrhjdrique  chargé  de  brome.  L'hydro- 
j,'ène  sulfuré,  les  alcalis,  les  carbonates  et  iodnres  alcalins  le  transfor- 
ment en  sulfure  de  mercure.  Sa  constitution  serait  cspriméc  par  : 
H(t_S  — Mb  — SO' 
S_||g~S-llg 

—  ôlIgSO'.IIgS  {sulfate  moiwthiobasique  de  Sprïng).  —  Il  se  forine 
■'Il  traitant  le  précédent  par  l'acide  nitrique.  Sa  constitution  peut  s'expri- 
mer par  : 

IIg_S  — llg— so* 

SU'— llg— SO'— llg 

Chlorure  de  mercure  et  anhydride  sulhuiiiuelIg'Ct'.SO'. 

—  Mftsse  transparente  que  l'on  obtient  en  faisant  absorber  au  calomel  pul- 
vérisé des  vapeurs  d'anhydride  stdfurique  (Rose)  ("'). 

ChlorosuUure  de  mercure  llg'SCi'.  —  Capitaine  ('""^j,  qui  dé- 
signe ce  composé  sous  le  nom  de  chlorhyposulfite  ntercureux,  le  prépare 
en  mélangeant  exaclemcnl  sur  un  porphyre  94  p.  de  cblorurt^  mercu- 
rique  et  6  p.  de  soufre;  on  chauffe  ensuite  le  mélange  dans  une  capsule 
recouverte  d'un  entonnoir.  On  prépare  aussi  cette  substance  en  mélan- 
^'cant,  jusqu'à  former  une  pâte  liquide,  du  calomel  et  du  chlorure  de 
soufre.  On  chaulTc  doucement  après  24  heures  de  contact. 

La  masse  cristalline,  composée  de  prismes  rectangulaires  d'un  jaune 
\>i\\c,  ne  peut  être  obtenue  cristallisée  par  voie  liumide;  elle  est  décom- 

ï,  ror  IlftMUn(H-188-l862-1863.  —  [">^'ij  Pai.«.  Phwm.  Z.  tûr  ROasIud  l-ti!HB6ï-1863; 
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posée  par  les  diirvivnts  salvaiils.  On  ne  |)«ut  en  prendre  la  densité  fie  va- 
peur, car,  des  la  température  de  HO",  ce  corps  se  dissocie,  ChaulTc 
longtemps  à  180",  il  ruiirnît  du  soufre  et  du  chlorure  inercnrique  qui  se 
déposeni  dans  les  paHics  froides.  Traité  par  le  chlore  à  la  teni|>énitui'e 
ordinaire,  il  pcnl  tout  son  soufre  sous  forme  de  chlorure  (Gtlpîn)  ("™). 

SÊUNiURE  DE  MERCURE  HgSe. 

Ce  séléniurc  existe  dans  la  nature  (TiemannUe) ;  il  a  été  découvert  en 
1827  par  Tiemann.  Sa  formule  répond  à  Ug"Se'"  ou  HgSc.  Sa  deusitù 
est  égale  à  7,1  à  7,57.  Le  séléniure  de  mercure  de  Clausthal,  abstrac- 
tion faite  du  fer  et  du  quartz  qu'il  l'enferme,  contient  :  Hg  :  74, b, 
Se:  25,5  pour  100  (RammcUborg)  (""•).  Les  analyses  du  séléniure  de 
mercure  ont  été  faites  par Kerstcn(""),K«rl(""),  Marx  (""),Pctersen("") 
et  Dana  (").  On  rencontre  également  dans  la  nature  un  si'lcniure  àt. 
mercure  mélangé  (ou  combiné)  au  sulfure  et  ayant  pour  fomiule 
4HgS.HgSe  {Onofrile}  d'un  gris  de  plomb  foncé,  à  éclat  métallique, 
complètement  volatil  quand  on  le  ehaulTe  et  dont  le   sublimé  est  noir. 

D  =  5,56  (Rose)  O- 

Le  séléniure  de  mercure  artificiel  se  prépare  en  chauffant  ensemble 
les  deux  composants;  ceux-ci  s'unissent  sans  produire  de  lumière  |Ber- 
zélius)  ('*').  Si  le  mercure  est  en  excès,  on  peut  le  séparer  par  distillation 
et,  dans  la  cornue,  il  reste  une  masse  blanche  comme  de  rétain  et  cohé- 
rente. A  une  lempéralure  un  peu  plus  élevée,  elle  se  sublime  sous  forme 
de  feuilles  blanches  d'aspect  métallique.  Si,  d'autre  part,  le  sélénium  est 
en  excès,  il  distille  le  premier  et  il  se  sublime  ensuite  une  masse  grise 
cristalline  que  Berzélius  appelle  s^léniuip  de  mercure  au  maximum. 
Celui-ci  est  du  séléniure  de  mercure  mêlé  de  sélénium. 

D'après  Uelsmann  ("""),  le  sélénium  et  le  mercure  s'unissent  sous  l'in- 
fluence de  la  chaleur  en  produisant  un  bruit  de  décrépitation.  Little  ('"'1 
obtient  le  séléniure  en  cristaux  réguliers  d'une  couleur  variant  du 
violet  au  rnupe  pourpre,  en  chauffant  les  deux  éléments.  Sa  formule  est 
HgSe;D=  8,877. 

Margottet("^)  indique  que  le  sélénium  vitreux,  broyé  avec  du  mer- 
cure, s'éteint  lentement  et  forme  un  amalgame  plastique  blanc  d'ctain. 
Peu  à  peu,  la  masse  devient  noire  et  pulvérulente  :  la  transformation  est 
beaucoup  plus  rapide  sous  l'action  de  la  chaleur.  A  400°,  la  matière  se 
change  en  une  poudre  noire,  combinaison  à  atomes  égaui  de  mercure 
et  de  sélénium.  D^  8,165.  Le  sélénium  granulaire,  obtenu  en  portant 

J.lireib.  220-1882.  —  ('«"  ')  Cahtiwï.  J.  phirai.  Cli.  ;i,-26-56e-l8M.  —  {"K>j  fiiLm.  Am. 
Cliem.J.  14-182-1892.—  ('o»)  ri.«Ej.s>Eiic.  An.  Pli.  Chcm.  Pogs.  88-319-1855. —  ('«»)  Ke»- 
STBS.  Ben.  Jahresk  B-183-1850. —("»')  Kehi..  J.  praki.  Cùem.  07-476-1852.— ("")  Jlisi.  J. 
Cbcio.Pli.Schweif.  84-223-1828.  —  {"»)  Pmemes.  J.hrcfb.  918-1866.  — ("»)Rosk.  An.Ph. 
Cliem.  PugK.*8-5l5-1839.  — ('«>]  BEMiuirs.  An.  Cli.Ph.  {2)-9-2«-18l8.  —;«*>)  1'eu«ii. 
An.  Chcm.Pbimi.  IJcIi.  118-IÎ2-1869.  —  ['"')  Llrm.  An.  CMcm.  Plurm.  Liob.  113-211-1859. 
—  ("f")  Mahsottei.  An.  Se.  Éc.  ^o^n.  ia;-8-î79-l879.  —  {"»)  Reei.  J.  Pbinn.  Ch.  (4)-* 
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rapiJeraent  à  100"  le  séli'-iùum  rouge,  ne  se  combine  pas  au  mercure  à 
In  température  ordinaire.  La  combinaison  ne  se  produit  qu'à  iM)"  aprê» 
une  cliaulTe  de  24  heures.  Le  séléniurc  de  mercure  amorphe  ainsi 
obtenu  peut  être  sublime  a  440"  dnits  le  vide  en  tubes  scellés.  Il  fnurnit 
alors  des  cristaux  gris  de  Ter,  cubO'Oclaèdres,  tnaclés  parallèlement  à  une 
(les  faces  de  l'octaèdre  régulier  a'. 1):=  8,21  (Margoltel). 

Le  séléniure  de  mercure  est  peu  attaqué  par  l'acide  azotique,  même 
bouillant  et  concentré  (Berzclius).  Cependant  une  ébullilion  prolanp'-c 
le  Ininsformc  en  sclénite  mercui'eux  blanc,  tandis  <pie  l'acide  azotique 
dissout  de  l'acide  sélcnieus.  (L'acide  scléiii({ue  a  été  découvert  par  Mils- 
cherlicli  en  1827.  Bei-zélius,  qui  ne  connaissait,  à  répm|ue  où  il  fit  son 
travail  sur  les  combinaisons  des  acides  oxygénés  du  sélénium  avec  l'oiyde 
de  mercure,  qu'un  seul  acide  oxygéné  du  sélénium, nomma  celui-ci  acidp 
iélénique.  C'est  pourquoi,  dans  ce  qui  va  suivre,  on  trouvera  décrits, 
aux  paragraphes  relatifs  aux  sélénîtcs  de  mercure,  les  corps  que  Berzéliu» 
appelait  séléniale»  et  qui,  en  réalité,  sont  des  sélénites.) 

L'eau  régale,  même  à  froid,  oxyde  le  séléniure  de  mercui-c  (Berxélius). 
Icisinann  obtient  un  précipité  noir  amorphe  en  faisant  passer  un  cou- 
rant d'hydrogène  sélénié  dans  lUie  solution  de  chlorure  mercurique.  il  se 
produit  d'abord  un  composé  blanc  2HgSe.HgCl*que  l'acide  nitrique  ne 
décompose  pas.  D'après  Reeb  ("**),  l'hydrogène  sélénié  en  excès  fournît 
avec  les  sels  merciireux  et  mercurîques  un  précipité  gris,  noircissant  au 
contact  de  la  potasse,  du  sulfure  d'ammonium,  du  cyanure  de  potassium, 
mais  ne  s'y  dissolvant  pas.  L'acide  chlorhydriquo  étendu  jaunit  puis 
rougit  ce  précipité  par  suite  dp  la  formation  de  sélénium  libre.  Le  sélé- 
niure de  mercure  ne  se  dissout  ni  dans  l'acide  sulfurique  ni  dans  l'acide 
azotique  étendu.  Il  se  conduit,  vis-à-vis  des  dissolvants,  comme  le  sulfure 
de  mercure. 

Le  brome  et  l'eau  de  brome  donnent,  avec  le  séléniure  de  mer- 
cure du  bromure  mercurique  et  de  l'acide  séléniifue  (Fahre)  ("*). 
Chaleur  de  formation  du  séléniure  :  Hg -l- Sc„,ti,|i  :=HgSe„is,  -(-9"',85; 
Hg-l-Sepp„  =  llgSe„„  +  8^'.  (Fahre). 

Le  séléniure  de  mercure  cristallisé  est  att-iqué  par  le  gaz  hydrogène  aux 
températures  supérieures  à  400°  :  il  se  produit  de  l'hydrogène  sélénié  et 
du  mercure.  Mais  à  cette  température  et  quelle  que  soit  ta  durée  de  la 
chauffe,  la  proportion  d'acide  sélenhydrique  ne  dépasse  pas  0,6pour100. 
La  réaction  est  limitée  à  cause  de  Faction  inverse  du  gaz  hydrogène 
sélénié  sur  le  mercure  en  vapeurs.  La  proportion  limite,  pour  une  même 
valeur  de  la  pression  du  gaz  hydrogène  iniroduit  dans  les  tubes,  croit 
avccla  température.  A  540°,  il  y  a,  environ,  15  pour  100  d'hydrogène 
sélénié  et  l'équilibre  est  atteint  après  10  minutes  de  chauffage:  cette 
nouvelle  valeur  reste  sensiblement  constante  quelle  que  soit  la  durée 
de  la  chauiïe.  Pour  une  même  vaictu'  de  la  température,  la  proportion 
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limite  (Ig  l'acidi-  si>lonliyiJri<|iie  croit  4|iiaii<l  lit  pression  initiale  du  gaz 
liydrugènc  introduit  <)iuts  les  tubes  dintinuc  (Pélabon)  ("*')• 

Chloroséléniure  de  mercure  SlIgSe.llgCI'.  —  relsmann("*i 
prépare  ce  sel  en  faisant  posser  dans  une  solution  de  chlorure  uicrcuri(]ui' 
un  courant  d'acide  sélenhydrique,  jusqu'à  ce  que  le  précipité  blanc, 
d'abord  formé,  commence  à  changer  de  couleur.  On  chauffe  la  liqueur 
cl  le  corps  se  rassemble  en  flocons  blancs. 

C'est  une  poudre  blanche  qui,  par  la  chaleur,  se  résout  en  ses  ék- 
Hients  :  sélénîuro  el  chlorure  mercuriques.  Elle  est  insoluble,  même  i\ 
chaud,  dans  les  acides  sulfuriquc,  chlorhjdrique  et  azotique  et  facile- 
ment soluhle  dans  l'eau  régale  et  dans  un  mélange  des  acides  sulfuriquc 
et  azotique.  A  l'ébullition,  hi  solution  de  carbonate  de  sodium  transforme 
ce  corps,  en  le  noircissant,  en  oxyséléniiire  de  mercure.  On  prépare  éga- 
lement ce  composé  eu  précipitant  une  solution  de  sublimé  par  le  sclé- 
nture  de  potassium  en  quantité  insiiflisante  ou  par  une  dissolution  de 
sélénium  dans  le  sulfite  d'ammonium. 

Oxyséléniure  de  mercure  ^HgSe.llgO.  —  Il  s'obtient  en 
chauffant  longtemps  le  compose  2llgSe.lIgC!'  avec  de  la  soude  caus- 
tique. C'est  un  corps  noir  qui,  chauffé,  donne  un  sublimé  de  séléniure  di' 
mercure  cri-sldiisé  et  du  mercure  métiillique  (Ueismann). 

Sâlénite  mercureux.  a),  neutre.  Ilg'SeO'.  —  L'acide  sélénieiis 
précipite  les  sels  mercureux  solubles  sous  forme  d'une  poudre  blanche, 
insoluble  dans  l'eau  et  même  dans  un  excès  d'acide  (Berzélius)  ("").  Cf 
sel  fond  par  la  chaleur  en  donnant  une  masse  de  couleur  d'un  brun 
foncé;  après  refroidissement,  la  masse  devient  d'un  jaune  citron.  Si  Ton 
élève  davantage  la  température,  le  sol  se  met  à  bouillir  et  il  distille  de^ 
gouttes  brunes  qui,  après  refroidisscmenl,  sont  d'un  jaune  ambré,  trans- 
])arentes  le  plus  souvent  (Rerzélius). 

Kôhlcr  ("**}  prépare  ce  sel  en  ImiUint  l'azolate  mcrcui-eux  par  le  sélé- 
niate  de  sodium.  Il  est  inaltérable  dans  te  vide  et  à  ]00%  inaltéré  par 
la  lumière.  P.  !'■.  =  180". 

Il  est  décomposé  par  la  potasse  avec  formation  d'osyde  meiTureus. 
et  par  l'acide  chlorhydrique  avec  résidu  de  sélénium  (Bcrzéllus,  Kôhler): 
il  est  insoluble  dans  l'acide  azotique  froid,  soluble  à  chaud  (Kiihler). 

b).  acide.  5Hg*0. 4SeO'.  —  Il  se  prépare  en  chauffant  le  sélénite  pn-- 
cédent  au-dessus  de  son  point  de  fusion.  On  obtient  une  masse  rouge 
brique  foncé,  D  =  7,35  à  13°a.  L'acide  azotique  bouillant  l'altère  |»eu. 
Quand  on  le  chauffe,  il  donne  un  abondant  sublimé  d'acide  sélénicux 
(Kôhler). 

Sélénite  mercuriiiue.  —  Berzélius  (■"*>■)  prépare  ce  sel  en  satu- 
rant l'acide  sélénieux  par  l'oxyde  rouge  de  mercin-e,  ou  par  double  décom- 
position. C'est  une  poudre  blanche  insoluble  ou  très   peu   sohible   dans  ' 

211-1900.  —  ("* 
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l't'aii.  D'api-ès  Kûhler,  on  ne  peut  obtenir  co  sel  par  double  Uéconiposition 
entre  le  chlorure  incrcnrîque  et  le  sélénîtc  de  sodium,  ni  à  chaud  ni  à  fraîd. 

a),  basique.  îilgO.+SeO'.  —  Au  conluct  d'une  solution  d'acide  sélc- 
n\cii\  bouillant,  l'oxyde  jaune  de  mercure  prend  une  teinte  jaune  pâle 
sjins  se  dissoudre.  Si  l'on  évapore  ù  sec  en  présence  d'un  excès  d'acide 
sélénîeus,  puis  qu'on  traite  ta  masse  par  l'oau.  ce  solvant  n'enlève  que 
de  l'acide  sélénieux  et  laisse  irn  corps  jaune  pâle,  amorphe,  inaltérable, 
ù  la  tuiniôrc,  difficilement  solublc  dans  l'acide  azotique  chaud,  facilement 
solublc  tlaiis  l'acide  chlorhydriquc  et  fournissant  avec  la  potasse  de 
l'oxyde  jaune.  Chauffé,  il  donne  un  peu  d'eau,  de  l'acide  sélénieux  et  du 
mercure  (Kôhler).  Ce  sel  basique  n'est  peut-être  qu'un  mélange  du  sel 
neutre  et  du  sel  bibasique  3^211gO.SeO')+llgSeO^ 

b),  acide,  {biaéléiiiate  de  Benélius).  —  Berzélius  l'obliont  en  ajou- 
tant à  de  l'acide  sélénieux  assez  d'oxyde  i-ouge  pour  commencer  à  former 
le  sélénite  neutre.  On  fdtre  cl  l'on  évapore  li  cristallisation  (la  formule 
u'a  pas  été  donnée). 

Kôhler  explique  ce  fait,  en  contradiction  avec  ses  propms  obsci'vations 
sur  le  sel  préccïlent,  en  faisant  remarquer  que  la  concentration  de  l'acide 
s<''lénieu!c  doit,  dans  cette  préparation,  jouer  un  rôle  essentiel. 

Gros  cristaux  prismatiques  striés  longitudinnlcraenl,  contenant  de 
l'i'au  de  cristallisation,  très  peu  soiubles  dans  l'alcool,  difficilement  décom- 
pDsables  par  les  alcalis.  La  potasse  n'en  sépare  pas  entièrement  t'oxyde 
(le  mercure.  Ce  corps  n'est  pas  précipité  par  rniumoniaquc  ou  par  les  car- 
bonates alcalins;  il  fond  par  la  chaleur  dans  son  eau  de  cristallisation.  Le . 
sel  anhydre  ne  fond  pas  et  se  sublime  sans  altération.  Une  solution  de  ce 
^  ^1,  additionnée  de  gaz  sulfureux,  donne  un  précipité  lilanc  ou  giisàtre 
i^de  sélénite  mercureui,  puis  le  i)récipité  [U'end  une  couleur  rouge 
rii;  jibre  due  à  la  réduction  du  sélénium  (llenélius). 
9âôléniate  mercureux  Hg'ScO'.  —  Kôhler  le  préparc  par  double 
décomposition  entre  le  séléniatede  sodium  elle  nitrate  mercureux.  C'est  un 
précipité  blanc,  qui  jauiïit  sous  l'influence  du  lavage  et  quiest  peusoluble 
dans  l'eau.  Il  jaunit  quand  on  le  chaulfe  à  MO"  et  devient  gris  à  la 
lumière.  Il  se  décompose  par  la  chaleur  comme  le  sélénite  mercureux; 
il  noircit  nu  contact  de  la  potasse  et  est  peu  attaqué  par  l'acide  azo- 
tique, même  bouillant.  L'acide  chlorhydriquc  ne  l'attaque  [tas  ù  froid;  à 
chaud,  il  en  sépare  du  sélénium.  D'après  Kôhler,  ce  sel  scnit  un  sel 
basique  «Hg'O.bSeO*  pouvant  s'^écrire  :  t  (llg'0.i=eO')H-'ilIg'O.ScO'. 
-Canieroii  et  Davy  (""^)  l'obtiennent  par  double  décomposition  ou  i^ar 
l'action  de  raci<le  sélénique  sur  l'azotate  mercureux;  l'acide  azotique 
chaud  le  change  en  séléniate  niercuriquc. 

'  Séléniate  mercurique  llgSeO'.  —  D'api-és  Kôhler,  le  chlorure 
mercurique  n'est  pas  décomposé  parle  séléniatede  sodium. L'oxyde  rouge 
n'est  pas  attaqué  par  l'acide  sélénique  bouillant.  Si  l'on  chauffe  du  mer* 
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cure  en  e\cv»  avff  de  l'acide  soléuique,  il  se  produit  de  IVati  et  dii  sélé- 
itite  inercurii|iie;  s'il  y  a  excès  d'acide  sc]éni(|ue,  il  se  fait  dti  sélénîate 
tiiercuriqtin  (Cameroii  et  ])a\\\. 

a).  SelbaKif/ue  'i(,'JHgO.SeO')  +  ll'0,  — Ce  sel  se  prépare  en  iiili-odui- 
sant  de  l'oxyde  nterciiiique  fratchement  préparé  dans  une  solutiun 
d'acide  sclétiiquc  bouillante.  Il  se  précipite  un  sel  basique,  rouge  foncé  à 
l'étal  buniidc,  qui,  au  contact  de  l'air,  ou  par  dessiccation  ii  100",  devient 
brunâtre.  Il  ne  fond  pas  par  lu  chaleur  mais  noircit,  en  donnant  un  peu 
d'eau,  des  vapeurs  de  mercure,  de  l'acide  sélénieui  et  du  sélénitc  mrr- 
cureux.  ChaulTé  fortement,  il  ne  laisse  que  de  l'oxyde  de  mei-ciire,  décoiii- 
[Kisable  ultérieurement.  Insoluble  dans  l'acide  nitrique  froid,  il  s'y  dissout 
à  chaud  ;  il  se  dissout  faciletnent  dans  l'acide  chlorhydrique  (Kôhler). 

b).  Seltteuirc.  HgSeO'.  —  On  l'obtient  en  décantant  le  liquide  de  la  pré- 
paration précédente  qui  a  d(niné  naissance  au  sel  basique  et  en  é\'aporai>l 
ce  liquide.  Sec,  ce  sel  est  jaune  grisâtre;  il  fond,  quand  on  le  chaulTc. 
en  abandonnant  de  l'eau,  puis  de  l'acide  séléuieux,  du  mercure  et  des 
gouttes  jaunes  de  séléuite  mercureux.  il  est  décomposable  par  l'eau  avec 
formation  du  sel  basique  pmédent.  U'aprcs  Kûbler.  il  cristallise  avec 
une  molécule  d'eau. 

Camcrou  et  Davy  ('"")  prépai'ciit  ce  sel  en  chaufl'ant  de  l'oxyde  mcrcii- 
rique  fruicliemcnt  précipité  avec  de  l'acide  scléni(|uc  jusqu'à  formation 
d'un  corps  blanc.  Un  iiltre,  on  évapore  à  sec.  Il  s'obtient  aussi  en  chauf- 
fant un  mélange  d'acétale  nieixiu'ique  et  d'acide  sélénique  eu  excès.  Ce 
.  sel  blanc,  solublo  dans  l'acide  sélénique,  d'où  on  peut  le  faire  cristalliser, 
est  soluble  dans  les  acides  sulfurique,  chlorhydrique  et  axolique.  L'eau  le 
décompose  avec  formation  d'un  sel  basique  Ilgï^eO'.  llgU  que  l'un  peul 
aussi  préparer  en  prt>cipi(ant  l'acétate  mercurique  par  un  séicniate  sol^s 
ble  ou  jKir  l'acide  sélénique.  Ce  sel  basique  est  d'un  beau  range,  très  jn^- 
soluble  dans  l'eau.  Il  ne  semble  pas  exister  de  séléuiale  acide. 

Si  l'on  dissout  du  sulfate  mercurique  basique  dans  l'acide  sélénique  7i.    . 
si  l'on  dissout  du  séléuiate  basique  de  mercure  dans  l'acide  sulfurique,  ou 
obtient  toujours,  après  évaporation  des  solutions  dans  le  vide,  une  cri)'- 
lalltsalion  de  sulfate  mercurique  neutre  (Canieron)  ("^)- 


TELLURURE  DE  MERCURE  llgTc. 

Les  teilurures  de  morcnre  naturels  ont  élc  étudiés  par  Rolland('"'). 

D'après  Klaprotli  ("**),  le  tellure  s'unit  facilement  au  mercuiT. 
Mai;gotlct  {"**)  a  remarqué  que  le  tellure  se  combinait  au  mercure 
comme  le  sélénium.  Mais  si  l'on  chauffe  ce  composé  dans  un  gaz  inerte 
à  la  pression  atmosphérique  ou  dans  le  vide,  le  mercure  se  sépare  com- 
plètement du  tellure  par  dislillalion.  D'après  Margotlel,  ou  prépare  le  tel- 
iurure  de  uu-rnirc  Hj,'Te  en  chaulfaul.  dans  un  tube  contenu  dans  un 
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four  à  l'évorbÎTe  et  liiivcrsi;  par  un  courant  d'hydrogùne,  du  tellure  sur 
lp(|uel  on  fait  passer  des  vapeura  mercurielles.  La  combinaison  s'etTecluc 
nvcc  di-gagerncnt  de  chaleur,  elle  est  accompagnée  de  petites  explosions 
i|iii  pcrmctlcnl  d«  suivre  la  marche  de  la  réaction  et  de  régler  ran-ivée 
des  vapeurs  mercurielles.  On  obtient  ainsi  une  poudre  noire  amorphe, 
imprégnée  de  mercure  libre.  Pour  purilîcr  ce  produit,  on  le  chauffe  à 
060°  dans  un  coui-nnt  de  gaz  inerte  :  mais,  à  cette  même  température,  il 
^e  décompose  en  partie.  Chauffé  dans  le  vide  en  tube  scelle,  le  tellurure 
de  mercure  se  sublime  el  cristallise  sur  les  parois  Iroidcs  du  tube. 
O'est  à  la  température  de  rébullîlion  du  mercure  que  l'on  obtient  les 
meilleurs  résultats  et  cepciidanl,  même  à  cette  températui-e,  le  tellurure 
^décom[Hrsr  déjà. 

Sulfures  de  mercure  et  de  tellure3Ilg'S.TcS';3IIgS.TeS*. 
Ces  composés  ont  été  signalés  par  Berzélîus. 

Tellurite  mercureux  Hg'TeO'.  —  C'est  un  précipité  jaune  foncé, 
<|ui  devient  brunâtre  après  quelques  instants  (Berzélius)  ("^). 

Tellurite  mercurique  llgTeO^.  —  Ce  cor|)s  forme  une  éniulsion 
blanche  dans  le  liquide  au  sein  duquel  il  se  dépose  (Berzélius). 

Tellurate  mercureux  IIgHTeO'.5Il'0.  —  Obtenu  nu  moyen  du 
ailrate  mercureux  et  de  l'acide  tellurique,  ou  bien  en  dissolvant  l'oxyde 
iiiereurcuï  dans  l'acide  lellurique.  Insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  les 
acides  acétique  et  nitrique  étendus.  Triclinique,  le  tellurate  Hg'TeO*  n'a 
pu  être  préparé  à  l'étal  de  pureté  (Burton  llutchins)  ("™"  °)  ('"*'). 

Orthotellurate  mercurique  Hg'TeO'.  —  S'obtient  en  ajoutant 

un  excès  de  nitrate  mercurique  à  une  solution  chaude  diluée  de  tellurate 

de  potassium.  Cristaux  jaunes  ambrés,  appartenant  au  système  régulier. 

i      —.  HgTeO*.2IPO.  —  Tellurate  normal.  Sel  blanc,  en  cristaux  ortho- 

[  rhombiqups  (Burton  HutchinsK 

AZOTURE  DE  MERCURE  Hg'Az*. 

D'après  tourcrov  (""*),  si  l'on  met  de  l'ammoniaque  au  contact  de 
loiyde  rouge  de  mercure,  celui-ci  blanchit,  puis  noircit. 

Ilirzel  ("'')  prépare  l'azoturc  en  faiiiiant  i«sser  un  courant  de  gaz  ammo- 
niac bien  sec  sur  de  l'oxyde  jaune  séché  à  une  leinpéralurc  de  40°  à  50"  ; 
^ché  à  160",  l'oxyde  n'est  pas  attaqué,  même  à  une  température  de  150". 
Ou  chauffe  jusqu'il  100*  au  plus  en  continuant  à  faire  passer  le  courant 
jfazeux.  D'après  Plantnmour  (""■),  lorsqu'on  fait  arriver  du  gaz  ammoniac 
sur  de  l'oxyde  jaune  séché  û  1  ()0''-200*,  il  se  forme  de  l'eau  dès  que  la 
lenipératurc  de  l'oxyde  de  mercure  atteint  200"  et  il  reste  mie  masse 
^'risàtre,  souillée  de  gouttelettes  de  nicixure.  Cette  masse  est  un  mélange 
<le  mercure  très  divisé,  d'oxyde  et  d'un  peu  d'azoturc  de  ii 
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Si  l'on  Fuît  {tasser  {tcndmit  «[uolque  temps  du  gat  ammoniac  sur  do 
r»S]'de  de  mercure  à  froid  jusqu'à  transformation  on  oxyde  atnmoniaral 
imliydreet  si  l'on  chaufTe  à  1^0*  au  bain  d'huile  en  continuant  le  courant 
^zeus  tant  qu'il  se  forme  de  l'eau,  ou  obtient  une  poudre  d'un  brun 
feuille  morte  d'axolure  de  mercure  à  laquelle  Plaiitamour  attribue  In 
formule  Ilg'Az'  sans  en  donner  d'analyse.  L'eruplot  de  l'acide  azotique 
étendu  et  froid  permet  d'éliminer  l'oiydule  de  mercure  éimnger  sans 
altaquer  l'azoture. 

D'apivs  Wev!  ('""),  il  se  produirai!  dans  cette  réaction  d'aliord  l'oxyde 
(Azllg')*0,  lequel  se  modilierait  sous  l'influence  prolongée  de  l'ammo- 
niac et  fournirait  une  combinaison  très  eiplosible,  probablement  iden- 
tique au  corps  décrit  (Kir  Plantamour. 

D'après  \Varreu('""),  l'oxyde  de  mercui'e,  cliauiTé  dans  un  courant  de 
;;az  ammoniac,  fournil  un  azolure  qui  détone  violemment  à  tOti*. 

L'azotui-c  de  mercure  est  une  poudre  brune  très  poi-eusc,  d'après 
Ilirzel,  et  jaune  foncé,  d'après  Plantamour.  Il  se  décompose  à  la  Ittmièn' 
et  peu  à  peu  h  l'air  humide.  Au  contact  de  l'eau,  il  se  change  apit-s 
'21  heures  en  une  poudre  blanche.  Il  détone  violemment  quand  on  le 
chaulTe  brusquement,  ou  par  le  choc,  ou  même  par  le  frotlemenl, 
ou  bien  au  contact  de  l'acide  sulfurîque  (Plantamour),  1^  substanee 
blanche  qui  provient  de  l'action  de  l'eau  ne  détone  plus  par  le  choc;  elle 
fait  elfervesccnce  au  contact  des  acides  f Ilirzel).  L'acide  chlorhydriqui! 
concentré  dissout  l'azoture,  surtout  à  chaud,  avec  production  de  chlorure 
mercurique  et  de  sel  ammoniac  (Plantamour)  ;  l'acide  sulfurique  étendu 
le  décompose  à  l'cbullition  en  sulfate  double  île  mercure  et  d'ammonium 
et  sulfate  mercurique  basique.  L'acide  azotique  concentré  s'écliauffe 
à  son  contact  et  le  colore  en  jaune,  puis  en  blanc,  sans  dissoudre  de 
mercure;  l'action  est  plus  rapide  à  chaud.  L'acide  azotique  étendu 
agit  lentement  ô  froid,  rapidement  à  chaud  et  le  transforme  en  une 
poudre  blanche  (Ilirzel).  D'après  Plantamour,  l'acide  azotique  concentn' 
le  dissout  ik  40°  en  donnant  des  azotates  niercureui  et  mercurique  et  de 
l'azotate  d'ammonium.  La  potasse  concentrée  le  transforme  à  froid,  et 
plus  rapidement  k  chaud,  en  une  poudre  jaune;  l'ammoniaque  aqueuse, 
très  lentement,  en  une  poudre  d'un  blanc  jaunâtre.  D'après  Plantamour, 
l'azoture,  chauffé  avec  de  la  potasse,  est  décomposé  en  donnant  de  l'aiii- 
moniaque  et  du  mercure.  Chauffé  avec  de  l'uxydc  de  cuivre,  il  se  décoiii- 
jHise  en  azote  et  mercure  :  ce  qui  prouve  que  ce  corps  n'est  pas  un  ami- 
dure  de  mercure. 

Si  l'on  traite  l'oxyde  de  mercure  par  l'anuiioniaque  liquide,  qu'on  lave 
et  sèche  la  combinaison  jaune  formée  et  tpi'on  chauffe  à  i  ^O"  dans  un 
courant  d'ammoniac,  la  substance  pi-end  une  couleur  cannelle.  Traitée 
par  l'acide  azotique,  cette  matière  se  ti-ansforme  eu  une  poudi'e  blanclic 
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combinaison  d'azolate  basique  de  mereure  et  d'amide  incrcnriel  que 
Plantamour  formule  ainsi  :  Az'Il'Hg  -f-  2Az'0' .  .ïHgO. 

Triazoture  mercureux  Ilg' Az*.  —  On  l'obtient  par  double  décom- 
position outre  l'azothydnitc  d'ammonium  et  l'azotate  mcrcureuxC"^}, 
(llurtius  el  Ri8soni){""). 

Bertfaelot  et  Vieille  ("")  ont  trouvé  que  ce  coi-ps  faisait  explosion  ave<' 
une  grande  violence.  Sa  température  de  déflagration  est  de  2700".  La 
chaleur  dégagée  à  volume  constant  pourAz'Hg'esH-  144'^', fi. 

Triazoture  mercurique  HgAz*.  —  Un  l'a  obtenu  par  la  neutrn- 
lisation  d'une  solution  d'acide  azothydrique  par  l'oxyde  jaune,  il  est  solu- 
bledans  l'eau,  cristallise  en  longues  aiguilles  blanches.  Il  est  très  explo- 
sif. La  chaleur  de  décomposition  de  cet  a/.oture  doit  donner  un  nombre 
très  voisin  de  celui  trouve  pour  le  fulminate  de  mercure  (Itrrtlielot  et 
Vieille). 

Herciiraminoniuiu  (Azir)'IIg.  —  Ce  liquide  bleu  foncé  prend 
naissance,  d'après  Weyl  {"*"),  dans  l'action  du  sodium  ammonium  sur  le 
chlorure  mercurique. 

Mercure  nitramide  llgAz  .  AzO*.  ~  Le  précipité  gélatineux  esl 
obtenu  par  l'nddition  de  nitrate  mercurique  à  une  solution  aqueuse  de 
nitramide  ll'Az.AzO'.  Il  se  décompose  en  partie  par  la  dessiccation 
(Thiele  et  Laehmann)(""). 

Hypoazotite  mercureux  llg'(.AzO)*.  —  Thura(""")  l'a  préparé 
au  moyen  de  l'hyponitrite  de  sodium  el  du  nitrate  mercureux.  Si  l'on  met 
<)c  l'axotite  mercureux  au  contact  de  l'eau,  ce  sel  se  décompose  j>artielliv 
ment  et  l'on  obtient  une  solution  neutre  renfermant  des  azotites  mer- 
cureux et  mercurique.  Cette  solution,  additionnée  d'hypoazotite  de  sodium, 
fournit  un  précipité  jaune  clair  d'hypoazotite  mercureux,  souillé  d'hypo- 
azotite mercurique  (Itay){"°'), 

Hypoazotite  mercurique  —  Hg(AzO)'.3llgO.  r>ll'0.  —  On 
ajoute,  à  la  solution  aqueuse  contenant  un  mélange  d'azotites  mercu* 
rcux  et  mercurique,  du  chlorure  de  sodium  pour  précipiter  le  sel  mer- 
cureux. La  liqueur  liltrée  est  additionnée  d'hypoazotite  de  sodium.  C'est 
une  poudre  d'un  blanc  sale,  peu  soluble  dans  l'acide  nitrique  étendu, 
:i  peine  attaquée  par  l'acide  nitrique  concentré,  facilement  soluble  dans 
l'acide  chlorhydrîque  chaud  étendu  (Hay). 

—  Hg(AzO)' .  3llgO  .  511*0.  —  La  solution  traitée  pai-  le  chlorure  de 
sodium  (préparation  précédente)  est  liltrée  et  additionnée  soit  d'une 
solution  concentrée  de  cyanure  de  potassium,  soit  de  ce  sel  solide  ajouté 
par  portions.  Il  y  a  réduction  de  l'azotite  et  formation  d'un  précipité 
blanc  se  déposant  après  deux  ou  trois  heures.  On  obtient  encore  ce  sel 
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sDus  Tornio  d'un  précipité  blanc  gélatineux  en  ajoutant  de  l'hjpoazolite 
de  sodiniti  ù  des  solutions  de  nitrate  ou  de  chloruro  niercurique  1res 
peu  ncides  et  très  toncenli-ées  (RajIC"**).  D'après  l)ivers("*'),  l'hj-po- 
azotilc  niercurique  se  transforme  spontanément  en  sel  mercureux  en  per- 
dant de  l'oxyde  azotique.  Ce  gaz,  au  contact  de  l'air,  se  ti-ansForme  en 
peroïyde  d'azote  et  l'hypoazotile  s'oxyde  en  fournissant  de  l'azolate. 
I.'hypoazotitc  mereurique  se  décompose  par  la  chaleur,  partiellement  en 
oxyde  de  mercure  et  oxyde  azoteux,  partiellemeni  en  mercure  et  oxyde 
azotique  (Divers). 

AZOTITE  MERCUREUX 

Hg'(AzO')'.  —  II  n'a  pas  encore  été  préparé  anhydre  à  l'élatâc  pureté. 
D'après  Foureroy  et  Thénard  ('"),  il  existerait  deux  a/otites  de  i 
l'un  peu  oxydé,  l'outre  très  oxydé. 

Péligot("'°)  avait  note  qu'une  dissolution  saturée  d'azotate  r 
en  présence  d'oxyde  azotique,  dépose,  après  un  certain  temps,  un  sel  cris- 
tallisé [voir  aussi  fini-  l'action  de  l'oxyde  azotique  sur  le  nitrate  mei'- 
eureiix,  Nieuiann ("")]. 

Lefortf"*)  obtient  ce  sel  de  trois  façons  :  en  mettant  dans  un  ballon 
des  poids  molécnlaires  égaux  d'acide  azotique  à  4,5  molécules  d'eau  et  de 
mercure  mclalli(|ue,  puis  soumettant  le  mélange  à  l'action  de  In  chaleur: 
en  mettant  au  contact  de  mercure  métallique  une  solution  sirupeuse 
d'azotate  niercurique  étendue  de  7t  ou  i  volumes  d'eau;  en  chaufl'ant 
modérément  l'azotate  mercureux. 

C'est  un  corps  jaune,  peu  soluble  dans  l'eau  et  l'acide  azotique 
faible.  Il  se  transforme  en  azotate  au  contact  de  l'acide  azotique  concen- 
tré. Il  résiste  i\  la  chaleur  jusi|u'ii  200°,  puis  dégage  des  vapeurs  rutilantes. 

D'après  Gcrhai-dlC").  quand  on  fait  passer  des  vapeurs  de  peroxyde 
d'azote  dans  du  mercure  bien  refroidi,  il  ne  se  produit  que  de  l'azotate 
niercurique  avec  dégagement  d'oxyde  azotique.  D'après  Lang(""),  l'azo- 
tite  mercureux  n'existerait  pas.  Lorsqu'on  traite  l'azolile  de  potassium 
par  l'azotate  mercureux,  il  se  sépare  du  mercure  et  la  solution  jaune 
contient  un  azolite  double  (voir  plus  loin),  lin  décomposant  l'azotite 
d'argent  par  le  cblonin;  mercurique,  on  obtient  un  azotite  ba.sique  : 
irg(Az0')*.21Ig0.H'O. 

VeleyC")  a  remarqué  que  le  mercure  se  dissout  facilement  dans  une 
solution  d'acide  azoteux  à  1  pour  100-  L'oxyde  azotique  réduit  une  solu- 
tion d'azotate  mercurique  avec  formation  d'azotate  mercureux  (Veley)  ("") . 

—  Hg'(AzO')* .  (l'O.  —  Kn  ajoutant  du  mei-cure  en  excès  à  une  solu- 
tion de  I  p.  d'acide  azotique  (D  ^  1 ,11  )  dans  3  p.  d'eau,  il  se  produit  un 

i:hein.  PliMm.  Mch.  288-297-1(193.  —('"")  Tur».  [niiig.  clissorl.  Pr«f.  1810;  dié  pu- Di- 
ïcr.,  J.  Chcm.  Sot.  (aj-7B-lïO-l890.—  [""]  n.(.  i.  Ch™.  Soc.  (a;-71-3«H81»7.  —  (""■)  R»ï. 
[toc.  cil.)  3M-imn-ll05,  —  ("")  llrvKHi.  J.  tlicm.  .Soc.  (3) -76-1 20-1 809.  —  ("«>]  Péuoot. 
An.  Ch.  Ph,  (î]-64-!ii-lS3.î,  —  {""]  SrEji*i.!(.  Ar.  Jer  PWm.  (a)-*-26-1835.  —  ("'•]  Gm- 
HiBDT.  C.  R.  des  Iravïui  de  Cliimic  B-tOa-ISfO.  —  l'i»)  l,*so.  J.  pr.kl.  Cliem.  80-195-1863. 
—  ("")   Vïlïi.  Proc.  Rot.  Soc.  48-458-1801:  Clicm.   S.   83-3-1891.  —  {""]  ïelki.  Proc. 
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faible  dégagement  gazeux  et  il  se  forme  des  prismes  jaunes  d'azotitc 
mercureux.  Ce  corps,  laissé  pendant  quelque  temps  en  contact  avec  la 
liqueur  mère,  se  traiisTorme  en  azotites  basiques,  puis  en  azotate  basique. 
Si  l'on  sépare  l'eau  mère  et  l'excès  de  mercure  dea  cristaux  d'abord 
déposés  et  si  l'on  sèche  ceux-ci  sur  la  porcelaine,  on  obtient  un  azotile 
mercureux  que  l'eau  décompose  immédiatement  en  azotite  mercuriquc  et 
mercure  (Ray)  (""),  On  préparc  ce  corps  en  grande  quantité,  d'après 
Ray!*"),  en  versant  du  mercure  dans  un  cylindre  de  verre  contenant  de 
l'acide  azotique  (D^=  1,041)  et  abandonnant  le  mélange  à  la  température 
ordinaire.  (^  enlève  peu  à  peu  les  cristaux  qui  se  forment  à  la  surface 
du  métal  pour  laisser  celui-ci  au  contact  du  liquide  acide.  Pour  débar- 
rasser l'azotite  mercureux  de  l'aEOlateetdu  mercure  métallique  adhérants, 
on  le  fait  bouillir  pendant  quelques  heures  avec  une  grande  quantité 
d'eau.  On  fdtre  à  chaud  et  il  se  dépose  de  l'azotite  mercureux  sous  forme 
d'une  poudre  cristalline. 

L'azotite  mercureux  prend  toujours  naissance  loi-squ'on  fait  agir  sur 
du  mercure  de  l'acide  azotique  de  10  à  23  pour  lOU  à  la  température 
lie  .V2*.  Ce  sel  se  dissout  peu  a  peu  dans  l'eau  mère  en  donnant  de  l'azotate 
mercureux  hydraté  11g  AzO" .  ll'O  et  de  l'azotate  basique  {sel  de  Marignac) . 
Si  l'on  abandonne  à  l'évaporation  spontanée,  à  la  température  ordinaire, 
une  solution  neutre  d'azolite  mercureux  et  mercurique  (produit  de  la 
dissociation  de  l'azotite  mercuivux  solide  au  contact  de  l'ean),  il  se  dépose 
successivement  du  nitrite  mercureux  hydraté  2HgAzO'.lPO,  deux 
azotites  basiques  mercuro-mercuriques  et  un  azotite  mercurique  basique 
iRaj)  (""""""').  Divers  ('""),  ont  donné  une  théorie  de  la  formation  de 
l'azotite  mercureux. 

L'hydrate  ilIgAzO' .  ll'O  est  triclinique  et  fortement  biréfringent 
lllolland)("'*). 

Les  solutions  chaudes  et  concentrées  d'azotitc  mercureux  et  mercu- 
rique fournissent,  quand  on  les  mélange  à  une  solution  d'azotitc  d'argent , 
de  l'argent  et  du  mercure  métalliques  (Ray)  ('") . 

D'après  Ray  et  SenC"*!,  si  l'on  cliauffe  de  l'azotite  mercureux  dans  le 
vide,  il  se  dégage  de  l'oxyde  azotique,  mêlé  d'une  très  faible  quantité  de 
peroxyde  d'azote.  Des  cristaux  d'azotate  mercureux  se  dé|)osent  dans  les 
parties  froides  de  l'appareil  ;  il  se  produit  aussi  un  peu  de  mercure  métal- 
lique et  de  l'azotate  basique.  Le  résidu  est  de  l'oxyde  jaune  amorphe.  La 
fcHiDation  d'azotate  mercureux  doit  être  attribuée  à  l'action  du  peroxyde 
d'azote  sur  la  vapeur  de  mercure.  L'azotite  mercta-eux  se  conduit  dans 
sa  décomposition,  d'une  part  comme  une  combinaison  oxydiqne  M>;0 .  AzO  : 
il  donne,  en  effet,  par  l'action  de  la  chaleur,  de  l'oxyde  de  mercure  et  de 

n«y.  Soc.  Ba-!7-1803;  JïhresL.  59Ï-1802.  —  (""}  Rii.  Z.  «norR.  Clicm.  ia-365-ll»G. 
-  |""1  R«.  Chem.  N.  7*-î89-llfflB;  Cliom.  Ccntr.  Bl,  i-2l3-t897.  —  ("")  tt.i.  Proc. 
l'Jiem.  Soc.  3O-91T~l90t.  —  {'"»  ")  Duem.  Chem.  Ccnlr.  B(.  1-7)7-1000.  —  (""'*]  R*t. 
t.  Chem.  %M.  (2)-87-I71-lO<B.  —  (i"»)  Hoi.i..™.  J.  Chfm.  Soc.  [î) -71-3. 16-1 897.  — 
("")    Rit   et    Six.   Proc.    Chem.    Soc.     18-78-1903;    J.    Cliem.    Soc.    !ï)-83-40l-1903; 
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l'oxyde  azotiqni' :  et,  dniilrc part,  comiiu!  une  coniliinaistiii  non  oxydiquc 
lig.AzO'.  puisqu'il  fournit  du  mercure  cl  du  peroxyde  d'iizole.  Soiis 
l'iiiiltieuce  do  la  chaleur,  les  atomes  se  disposeraient  dans  le  sens  des 
deux  roniiules.  D'ailleurs,  l'axotitc  inercureus  donne,  avec  l'iodure 
d'élhyle,  aussi  Itien  du  nitroétlianc  que  de  l'azotite  d'élhyle. 

Aaotite  mercurique  IIg(AzO*)'.  —  En  traitant  de  l'azotate  mer- 
rnreui  pwr  une  quantité  insuffisante  d'un  nzoiile  alcnliir,  il  se  produit 
ilu  incrcui'e  Miûtallique.  On  fdtre  et  l'on  précipite  le  sel  mcrcureui  par  le 
s[<l  maria,  à  IcM de  caloinel.  Dans  le  liquide,  fdtré  de  nouveau,  on  peut 
constater  lu  pa'senc»àe  l'azotitc  mercurique  (de  Konînck)(""),  liayl""l 
])réparc  l'azotitc  mercHtM^ue  en  évaporant  dans  le  vide  sur  l'aeido 
sulfuriijuc  la  solution  qui  rémlto  de  la  décomposition  du  chlorure  mer- 
curique jKii'  l'azotile  d'argent.  Ce  i=el  fonne  des  aiguilles  jaune  clair, 
déliquescentes,  très  altéi-ahles.  ma»  pouvant  être  consenécs  sèches  ii 
l'abri  de  l'air.  Leur  solution  aqueuse  est  ùtaltérable  aussi  dans  ces  condi- 
tions. Ce  sel  est  décomposé  par  l'eau.  ChaufK  dans  le  vide  vers  100*,  il 
fond  et  se  déi'omposc  en  se  boursouflant;  il  se  produit  aloi-s  de  l'azotati' 
mcrcnrcux,  de  l'oxyde  azotique,  un  peu  d'oxyde  nmcuriqne  et  des  gaz 
provenant  de  la  décomposition  de  t'anhydi'idc  aznlcuT,  ^'iiprcs  Ley  cl 
Kissel  (""°},  la  conductibilité  électrique  de  ce  sel  est  b  suivante  : 
|Ajj;^fi,2,  ;^,j=:8,6,  JA,„=  12,7.  L'acide  azoteux  ne  serait  pas  uu  acide 
fort;  il  est  de  l'ordre  de  l'acide  acétique.  On  peut  supposer  que  l'Molite 
mercurique  ne  contient  pas  de  liaison  Ilg-Az. 

Azotites  mercuriques  basiques  et  azotites  mercuro- 
mercurîques.  — L'eau  décompose  les  solutions  d'a/.oti  te  niercureux.il 
se  fonne  successivement  les  corps  suivants:  flIIg'O  .  illjjO  .  î)Az*O'.8ll'0, 
cristal  lisant  en  petites  sphères  de  couleur  orangée;  puis  des  aiguilles 
jaune  foncé  du  corps  :  Hg'0. 21IgO ,  Az'O*.  2II'0.  Finalement,  on 
obtient  des  écailles  minces,  faiblement  jaunâtres  d'azotitc  basique  : 
ISlIgO  .  riAz'O" .  2iH'0  (Ray)!""'). 

AZOTATE  MERCUREUX  il};*(AzO')>.'2IIH>. 

Ce  sel  était  connu  de  Ifcisile  Valeiitin,  mais  on  ne  peut  savoir  si  la 
substance,  décrite  par  cet  auteur,  était  le  sol  mercureux  ou  le  sel  mercu- 
rique. 

Formation  et  préparation.  —  L'azotate  mercurcux  se  fonne 
dans  l'action  de  l'acide  azotique  étendu  sur  un  excès  de  mercure. 
KnchbolzC"')  le  ])réparatt  en  dissolvant  du  mercure  dauH  l'aciile  azotique 
concentn''  et  chaud,  puis  évaporant  la  sohilion  à  sec  et  broyant  le  résidu 

II,  Soc.  Ui.  (5,-30-1301-19(13,  —  ("»')  Du  Kumick.  Oiem.  Zfil.  i 8-750-1  Sifi.  — 
;""]  H»ï,  Proc,  Chem.  Soc.  3O-5T-1901{  1.  Cliein.  Soc.  {2)-8S-5ï3-19M  ;  B.  Six. 
r.li,  [r,)-32-lt56-l9l)i.  —  (II"  •)  l,Ei  et  Krsstt,.  Ber.  Cliom.  Gesell.  Sl-l-ïSS-lSgO. - 
"w  l'j  lt«.  J.  Ilticm,  Soc.  |2]-71-5J7-1897.  —  ;i'ki'  nociiuaLi. Gradiii-Kniurj  ilsii.lb. 3-808.  — 
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nvecim  peu  d  «m  et  de  mercure.  Il  dissolviiit  le  prodiiil  <luiis  l'eau  chaude 
additionnée  d'une  petite  quantité  d'acide  azotî(|ne  et  faisait  cristalliser. 
D'après  Kftiircroy  et  Thciiard("*|,  l'oxyde  noir,  comme  l'oxyde  rouge  de 
mercure,  se  combinerait  en  trois  proportions  dilfcreiiles  A  l'acide  azotique; 
il  y  aurait  sis  azotates  de  mercure.  Lorsque  le  contact  entre  l'acide  azoti- 
que et  le  mercure  est  prolongé,  il  se  produit  un  azotate  basique  (Mitscher- 
lich("'-),  BûchnerC'")!. 

Pour  préparer  l'azotate  inercureux,  Lefort  (<"")  fait  agir  un  volume 
d'acide  azotique  (l)=:l, 12}  mêle  à  un  ou  2  volumes  d'eau,  sur  un  excès  de 
mercure  à  Troid.  Il  obtient  ainsi  des  rhomboèdres  oblus.  ineoloreii.  sohi- 
blés  dans  l'eau  en  laissant  un  léger  résidu  (il  appelle  ce  eorjw  :  azolafc 
hiatomique  acide)  .loia  les  azotates  inercureux  l)asi(|ucs,  mis  au  contact 
de  l'acide  azotique  dilué  et  soumis  à  l'évaporation.  doiment  le  sel  nentn> 
(Lefort).  MarignacC"*!  opèi'e  avec  l'acide  azotique  étendu  de  2  à  Ti  par- 
ties d'eau.  Loi-sque  l'on  dissont  le  mercure  il  chatrd  dans  un  excès  d'acide 
azotique  faible,  ce  sel  se  dépose  toujours, jtar  le  rcfroidissenienl  ou  leva- 
[M>ralîon,sous  forme  de  tables  rfaomboldales  dérivant  d'un  prisme  oblique 
à  base  rbnmbe;  c'est  le  sel  désigné  |»ar  Lefort  sous  le  nom  d'atolale 
biatomiqui'  acide,  auquel  cet  auteur  a  donné  une  formule  inexacte 
(Gerhartlt)!'"**).  D'après  Divers  et  ShiniidzuC"**),  il  se  formerait  aussi 
dans  cette  réaction  un  peu  d'azotate  niercuriqne. 

L'oxyde  .izotique  réduit  une  solution  azotique  d'azotate  nicrcurique 
en  fourniraant  de  l'azolate  mercureux  (Ve'^!)  ("")■ 

L'azotate  mercureux  cristallisé  se  prépare  liahituellement  en  niellant 
dans  une  capsule  100  gr.  d'acide  azotique  et  ^0  gr.  d'eau.  Quand  le 
mélange  est  refroidi,  on  lui  ajoute  100  pr,  de  mercure.  On  laisse  la 
i-éaction  s'elTectner  d'elle-même  l'i  la  temjwraturc  ordinaire  dans  un  en- 
droit frais.  Après  2  on  7i  jours,  l'azotate  a  cristallisé.  On  décante  l'cati 
mère  ;  on  place  les  cristaux  dans  ua  entonnoir  en  verre,  on  les  lave  avec 
un  peu  d'acide  azotique  très  étendu,  on  laisse  égoutteretl'on  conserve  le 
produit  dans  lui  flacon  bouché  n  l'abri  de  la  lumière. 

PropriétéB.  —  Pi-tsnies  courts  transparents,  dérivant  d'un  prisme  mo- 
nocliniqiie  f  Milsi'herlich,  Gerliardt,  de  Marignac)  ;  en  général  les  faces  du 
prisme  sont  très  raccourcies  et  les  cristaux  ollrent  l'aspect  d'un  octaèdre 
il  base  rectangulaire.  Les  cristaux  obtenus  par  Lefort  et  examinés  |Kir 
Des  Cloizeanx  étaient  peu  nets  et  fort  incoinpiels;  ils  avaient  été  pris 
pour  des  rhomboèdres.  Ces  cristaux  s'effleu rissent  peu  à  peu  dans  l'air 
sec  et  renferment  beaucoup  d'eau  mère  interposée.  M  est  indispensable 
de  ne  les  soumettre  à  l'analyse  qu'après  les  avoir  pulvérisés  et  desséchés 
par  compression  entre  des  feuilles  de  papier  à  lilti'c  (de  Mariftnuc). 

Ce  sel  est  complètement  solublc  dans  une  petite  quantité  d'eau  chaude: 
au  contact  d'un  excès  d'eau,  il  se  décompose  en  mercure  et  azotate  mer- 

("»]  V,naMta.Kii.  An.  Ph.  Chem.  Po^.  0-387-303-1837.  —  ("»)  BfcBïeH.  Iiq>.  fur  Plun.i. 
27-11-1838.  —  (""  •)  LiroRi.  i.  pliirm.  Ch.  (3)-8-l 5-1845.  —  ["»•)  M.imot.^  An.  Cli.  Pli. 
(5,-a7-328-lRltl.  — ("•««)  6eii».»bi.C.  R.  des  triïïun  Jp  rhimio  6-Ï2J-I8W.  —  ("» '■J  Jli- 
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curique  (Rose) ('*°). Il  est  solubledans  l'acide  azotique  étendu;  sa  joltition 
s'oxyde  à  l'air;  il  la  lumière,  elle  colore  la  peau  en  rouge  pourpre,  puis  en 
noir  (Proust).  La  solution  chaude  d'azoliitc  mercurcux  dissout  asse^ 
abondamment  le  calomel,  moins  cependant  que  Tazotate  mercurique. 
Par  refroidissement,  le  calomel  se  dépose  aous  forme  de  cristaux  nacris 
(DebrajJC").  L'azotate  mercureux  se  dissout  de  façon  notable  dans  iv 
sulfure  de  carbone  bouillant  (Arctowski)  {*").  Sa  formule  doit  être  vrai- 
semblablement écrite  llg'lAzO'l'ct  non  pas  llgAzO*,  d'après  les  détermi- 
nations faites  dans  l'acide  azotique  étendu  par  Canzoneri  ("*).  Mais,  â 
cause  de  la  dissociation  clectrotytique  de  ce  sel,  on  no  doit  pas  accordor 
trop  de  confiance  aux  mesures.  La  formule  a  été  aussi  discutée  |«r 
Ogg  (""). 

L'ozone  oxjde  ce  sel  en  le  transformant  en  azotate  neutre  cl  azotate 
basique  (MaiU'ert)  ("").  Pulvérisé  et  sec,  il  est  transformé  à  100*  par 
l'hydrogène  en  oxyde  de  mercure  et  oxyde  azotique  (Colson)  (""l- 
Le  sulfhydrate  de  potassium  le  réduit  avec  formation  de  mercui-e 
(Mjers)  I"").  Une  baguette  de  verre,  trempée  dans  sa  solution 
et  mise  au  contact  de  vapi;urs  ammoniacales  même  très  diluées  se 
recouvre  d'abord  d'une  pellicule  blanche  qui  noircit  ensuite.  Cette  réac- 
tion est  très  sensible  (llagerj  ("").  L'azotate  mercureux  précipite  en 
gris  par  l'ammoniaque  (Fourcroy) .  L'hydrogène  phosphore  pas.sant 
dans  sa  dissolution  fournit  un  précipité  noir.  Celui-ci,  lavé  et  séché  dans 
le  vide  sur  l'acide  sulfurique,  renferme  beaucoup  de  uiereure  métallique 
(Rose)  (""').  Mélangé  à  du  phosphore,  il  détone  violemment  par  le  choc: 
il  fuse  sur  des  charltons  ardents  (Rrugnatelli)  {"").  Ti-nité  par  l'ncîdc 
cyanhydrique,  il  fournit  du  cyanure  de  mercure  [Schcele,  Jahn  ('"*)]. 

11  est  décom]>osable  complètement  par  le  ciilorure  de  sodium  (Mîtscher- 
lich).  Il  fournil  avec  le  cyanure  jaune  de  potassium  un  précipité  blanc 
gélatineux  que  l'ammoniaque  colore  en  gris  noir  ;  avec  le  cyanure  rougr 
il  donne  un  précipité  bnmâtre  (Wittslein)  (""'). 

Données  thermochimique».  —  (llg',0,2,VzO=llAq)  :  -HiT'^'flO. 
(Hg*0,2AzO']IAq)  :  5"^'  7»  (Thomsen)  (""|. 

lIg'(.Azœ)'.21l*0sol  4- AzOMI  étendu  dégage  —  12'^'  i. 

Hg\i,.  +  .\zV.  +0%„  -H21l'0iiq  =Hg'(AzOT.  2H'0^,  dégage 
-(-69'^'4.  (Varel)(""'). 

La  force  éleclro-motrice  de  sa  dissolution  a  été  déterminée  \air  Itou- 

ij  ("•■). 

Usages.  —  L  azotate  mercureux  est  quelquefois  cjuplové  à  I  exté- 
rieur sous  forme  de  pommades. 

—  ôlIg'0, 2Az'0\  ll'O.  Gerhardt  (""  ')  a  parfois  obtenu  dans  la  prépa- 
ration de  l'azotate  mercureux,  en  place  des  tables  rbomboïdales  de  ce  se). 
VEMcl  Shwidze.  J.  Clicm.  Soc.  (â)-«7-nj0-lg85.  —  ["*')  DEsrjii.  C.  H.  TO-905-1870.  — 
(""j  C.t«05»ii.  GMïet.  ch.  ilil,  33-1 1-R 2-1893.  —  ("»)  Oco.  Z.  pb.  Cliom.  27-285-1898.  — 
("»)  CoLsoi.  C.  R.  138-1101-1899.  —  f'"')  Siers.  Rcr.  Chrm.  Cosell.  6^iO-)8T5.  - 
("")  Hicïr.  JihresL.  1M8-1885.  —  (""  "l  R,«k.  An.  Pli,  Clii'm.  Vnf^.  *0-95-I8.17.  — 
("»]  B»CT«mLi.   An.  Ch.   27.7H7(tft.  —   ("")  Jiiix,   An,  Cliem.  Pl..rm,  I.i.-I..   31-M!l- 
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des  prismes  droils  rectangulaires  qui,  abandonnés  au  sein  de  la  liqueur 
acide,  finissent  par  changer  de  foime  cl  fournissent  le  sel  neutre.  A  ce 
sel  basique,  possédant  la  formule  ci-jointe,  Gerbardt  <lonne  le  nom  de 
sous-nitrate  sesqui-mercuretix. 

—  2Hg*0.  Az'C.IPO  (Turbith  nitreux).  —  Peut-être  cet  azotate  est-il 
celui  qui  a  été  décrit  par  Nouvelle  ("").  Kanc(""')  prépare  ce  sel  ba- 
sique en  lavant  à  l'eau  froide  et  à  plusieurs  reprises,  soit  l'azotate  mer- 
curcux,  soit  l'azotate  basique  iHg'O.SAz'O'.H'O  (voir  plus  loin)  jusqu'à 
ce  que  la  poudre  qui  prend  naissance  devienne  jaune  citron.  L'eau 
chaude  accélère  la  transformation.  Un  lavage  prolongé  communique  à  la 
poudre  jaune  une  teinte  grisâtre,  i-'emploi  d'une  solution  faible  de 
potasse  augmente  le  rendement,  mais  les  échantillons  ainsi  préparés  sont 
moins  purs  que  ceux  que  fournit  l'eau  seule. 

Il  se  dépose  fréquemment  dans  une  solution  d'azotate  mercureux, 
faite  depuis  longtemps,  un  sel  jaune  citron  1res  brillant  ;  sa  composition 
est  la  même  que  celle  de  la  substance  qui  vient  d'être  décrite  (Kane). 

L'azotate  mercureux  bibaaiquc  (Turbith  nitreux)  se  prépare  habituel- 
lement  en  pulvérisant  d'abord  une  p.  d'azotate  mercureux.  On  délaye  cette 
poudre  dans  10  p.  d'eau  bouillante  en  agitant.  Quand  cette  poudre  est 
devenue  jaune  verdâtrc,  on  la  laisse  déposer;  on  décante  le  liquide  sur- 
nageant et  on  lave  te  dépôt  k  l'eau  froide.  On  sèche  el  l'on  conserve 
à  l'abri  de  la  lumière.  Cette  façon  d'opérer  est  h  peu  prés  celle  qu'a 
indiquée  de  Marignac.  Ce  sel  a  été  appelé  par  Gcrhardt  sous-nitrate  bi- 
mercureux.  LofortC"")  lui  a  donné  comme  formule  :2Hg'0.Az'0'.  2  U'O. 

—  SIlg'O.SAï'O*.  211'0.  —  Lefort("'")a  indiqué  trois  modes  de  pro- 
diiGliondecc  sel  basique  :  X"  en  chauffant  pendant  quelque  temps  sur  un 
bain  de  sable,  entre  40  et  80°  un  excès  de  mercure  avec  de  l'acide  azotique 
étendu  ;  2"  en  additionnant  une  solution  d'azotate  mercureux  de  bicar- 
bonate de  potassium  jusqu'à  la  formation  d'un  précipité  persistant  et 
en  évaporant  le  liquide  filtré;  3'  en  évaporant  à  sec  de  l'acide  azotique 
additionné  d'un  excès  de  mercure  et  traitant  le  résidu  par  l'eau  bouillante. 
Celle-ci  laisse  déposer  par  refroidissement  des  cristaux  de  nitrate  biato- 
miqtte  neutre. 

Prismes  obliques,  parfois  très  volumineux,  inaltérables  ô  l'air.  L'é- 
bullition  de  l'eau  contenant  de  l'azotate  mercureux  fournit  à  Gerhardt 
des  prismes  tricliniques.  De  Marignac  ("")  prépare  ce  corps  en  faisant 
bouillir  pendant  plusieurs  heures,  avec  de  l'eau  et  du  mercure,  soit  les 
solutions,  soit  les  eaux  mères  de  l'aiotate  mercureux  ou  de  l'azotate  ba- 
sique 4Hg*0.  SAz'O'.il'O  (voir  plus  loin). 

—  4Hg'0.5Az'0'.H'0.  — 11  s'obtient  en  chauffant  doucement  un  excès 
de  mercure  avec  de  l'acide  azotique  étendu  de  2  â  5  volumes  d'eau.  On 
décante  lorsque  la  réaction  s'est  calmée.  La  liqueur  dépose  des  cristaux 
prismatiques  assez  volumineux  du  sel  neutre.  On  chauffe  ceux-ci  ou  sein 

1837.  —(UM.)  Y*»w.  An.  Ch.  Ph.  n)-8-I!7-18B6.  —  ("»)   Boun.  C.  R.  00-917-1880.  — 
cnvc  natfRALE.  —  V.  22 
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de  leur  eau  mère  avec  un  excès  de  mercure.  Ils  se  dissolvent  el,  (wr 
l'efroidissement,  abandonnent  le  sel  basique  ayant  la  formule  ci-deHS<i^. 
(Mari^ac).  Ce  inàinc  sel  a  été  obtenu  par  Lefort  en  faisant  bouillir  pen- 
dant &  ou  6  henres,  avec  renouvellenienl  de  l'eau  évaporée,  imc  p.  d'acide 
azotique  (D=:  1.42)  et  5  p.  d'eau  en  présence  d'un  excès  de  mercuiv 
(nitrate  intermédiaire  de  Lefort).  Prismes  romboïdaux  droits,  ne 
K'cfneurissant  ni  à  l'air,  ni  dans  le  vide.  Ils  se  conservent  quelque  lemjis 
dans  une  étuvc  à  100°  sans  changer  de  poids,  puisjaunissent  et  diminuent 
de  poids  [de  Marignac,  Itammeisberg  ("")].  D'après  Cox  (*").  les  denx 
seuls  azotates  mercureux  basiques  pouvant  exister  seraient  :  5Hg'0. 
ÔAz'0'.2H'0  el  SlIg'O.Az'O'.  2irO. 

AZOTATE  HERCURIOUE  [{g(AzO')'. 

Ce  sel  neutre  prend  naissance  dans  la  dissolution  de  l'oxyde  de  mer- 
cure dans  l'acide  azotique  ou  lorsqu'on  fait  bouillir  du  mercure  ou  dr 
l'azotate  mercureux  en  présence  d'un  excès  d'acide  azotique  (Mitscherlicli) 
(""'),  {Biichner)  (""*}  jusqu'à  ce  qne  le  liquide  ne  se  trouble  plus  pur 
l'addition  de  sel  marin.  Il  a  été  regardé  longtemps  comme  incristallisabli'. 
D'après  Regnault  (*"),  ce  sel  cristallise,  au  sein  d'une  dissolution  con- 
centrée à  52°  Baume  contenant  un  excès  d'acide,  en  tables  rhombiqur» 
incolores.  Ces  cristaux  fondent  à  6'6  ot  contiennent  8H*0  (DiUenH"**!. 
La  solution  d'oxyde  de  mercure  dans  l'acide  azotique  en  excès,  évapoW'i 
à  feu  doux  jusqu'à  consistance  de  sirop,  fournit,  quand  on  l'expose  sur 
la  cbaux  ou  l'acide  sulfurique,  des  cristaux  volumineux,  .iprès  plusieurs 
mois,  la  liqueur  se  recouvre  de  croiites  cristalUnos  qui  peuvent  devenir 
assez  abondantes  pour  que  tout  le  liquide  disparaisse  (Alillon)  ('"")■  \^ 
liqueur  sirupeuse  analysée  pai'  Millon  lui  a  fourni  des  chifli'GS  dans  lesquels 
le  mercure  variait  de  5o,82  à  ti7,20  pour  lOO;  la  formule  (AzO')'Hg. 
211*0  exige  Ô5,50  pour  100  de  mei'cure.  Les  croûtes  cristallines,  décrites 
par  Millon,  constituent  un  hydrate  il  O.Ml'Oque  l'on  obtient  également 
en  versant  de  l'azotate  mntpueux  dans  de  l'acide  azotique  fumant.  La 
bouillie  cristalline  formée  est  essorée  sur  la  porcelaine. 

Ce!  azotate  est  déliquescent;  il  tend  à  perdi-c  de  l'acide  azotique  quand 
on  le  maintient  longtemps  sur  l'acide  sulfurique  (Millon). 

La  solution  de  l'azotate  mercurique  évaporée  à  consistance  de  sirop  a 
comme  densité  5,47  (Proust). 

Données  thermochimiques.  —  (llg,  0,  2AzO'H.Aq)  :  -(-  S?*^'  07, 
nigO,2AzO'll.Aq)  :  -h  6*^'  4  (Thomsen)  («').  Ilg0pp«  -i-  2AzO'H«c»i 
=  llg(AiO')M/2ll'0,i,  +  7*^' 5.  Ilgii,  -1-  .\z%.  -)-0V.  +  L'2irO„„ 
=  Hg(AzO')M/2irO,„i,-(-57'="4(Varet)("=«^). 

La  dissolution  de  l'oxyde  rouge  dans  l'acide  azotique  employé  en  excès 

('"•)  Gkodi£li.e.  An.  Ch.  Ph.  i2;-iB.i:jO-1822.  —  (i™«)  K»\e.  An.  Ch.  l'Ii.  ;î)-73-2:rf- 
1839.  —  ['"')  B««L!i.EHï.H»mlb.  dMKrMl«llog.pli)silwl.  Choni.  l-36î-)881.  — i""*)  ïtrv 
cMERLicii.  An.  Ph.  Chfm.   P(^.  8-397-1827.  —  (""'';  ncciuER.   Rpp.  far  Plurm.  27-39T- 
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pormità  Raoult  ("^)  de  fixer  par  Ja  nii^thodc  tiyoscopiqiio  la  fomiule 
atomique  tie  l'azotate  mercurique  :  {Az0')llg(lfg  =  200). 

La  solution  d'.nzolate  mercurique  possède  un«  .saveur  forlemcnt  mélal- 
lîquc;  elle  est  rédiiile,  avec  Tormation  d'azotatf  luerciireux,  quand  on 
la  fait  traverser,  apri's  l'avoir  acidulée  par  l'acide  axotiqiio,  par  un 
i-oiirant  d'hydrogène.  L'oxyde  azotique  se  comporte  vis-à-vis  des  solulionH 
aqueuses  d'azotate  mercurique  comme  Thydrogène  (Velcy),  Cette  solu- 
tion pi-écipite  par  radttitioii  d'eau.  D'après  les  données  tlieriiiochimiques 
«le  Varct  ('**•),  l'azotate  mercurique  esisterait  i'i  l'état  de  sel  neutre  au 
S4'in  de  ses  solutions  azotiques.  Dans  la  dissociation  par  l'eau  de  l'azotate, 
«le  toutes  les  réactions  possibles,  c'est  celle  qui  est  la  moins  endotht»^ 
inique  qui  se  produit  (Varet)(""). 

La  solution  d'azotate  mercurique  dissout  le  calomel,  le  liromure  et 
l'iodure  mcrcureux  et  l'iodure  mercurique  (Srhicsinger)  ("");  elle 
dissout  également  les  chlorure,  bromure,  iodurc.  ryanure  et  sulfocyauate 
<rargent  (Wackcnroder)  ('*").  On  peut,  par  ce  moyen,  obtenir  les  sels 
<rargent  à  létal  cristallisé  (Debray)  ("*')  Morse  (""")  a  étudié  dans  la  so- 
lution d'azotate  mercurique  la  solubilité  du  bromure  et  de  l'iodure  d'ar- 
jionl. 

L'azotate  mercurique  se  dissout  dans  le  melhylal  (Eidniann)  et  dans 
l'acétone  (Naumann). 

Une  solution  d'azotate  mercurique,  traitée  par  un  courant  d'oxyde 
azotique  ou  soumises  l'action  d'un  azotite  alcalin,  puis  à  celle  de  l'hydro- 
flène  sulfuré,  donne  naissance  fi  de  l'hydroxylamine  (Divers et  llaga)  (""'). 

Une  solution  aqueuse  d'azotate  mercurique  oxyde  te  brome  et  fournit 
(le  l'acide  hypobromeux;  les  sels  mercureux  sont  sans  action  sur  le  brome 
I  Spiller)  ("") .  L'hydrogène  phosphore  fournit,  dans  une  solution  d'azotate 
mercurique,  un  précipité  jaunâtre,  puis  blanc.  Celui-ci,  lavé  à  l'eau  et 
séché  dans  le  vide  sur  l'acide  sulfurtque,  devient  jaune.  Ce  corps  détone 
violemment  quand  on  le  chauffe,  nmins  violemment  sous  l'action  d'un 
choc:  il  répond  à  la  formule  :  P'Hg'.ôlIgO.S.U'O'  (Rose) (""").  D'après 
Wittst«in  (""),  le  cyanure  jaime  donne,  avec  l'azotale  mercurique,  un  pré- 
cipité blanc,  décomposable  par  l'ammoniaque  avec  séparation  d'un  corps 
rouge  brun.  Le  cyanure  rouge  donne  un  précipité  jaune  <Iécomposable 
par  ('ammoniaque  avec  séparation  d'tui  corps  brun  clair. 

Soumis  à  l'action  de  la  chaleur,  l'hydrate  Hg(Az(P)*.8II'0  fond,  puis 
abandonne  de  l'eau  et  de  l'acide  azotique.  H  laisse  finalement  une  poudre 
blanche  que  l'eau  décompose  en  acide  libre  ctazotatc  basique  jaune.  L'acide 
azotique  fumant  ne  dissout  pas  l'azotate  merrurique  à  froid;  à  chaud,  tt 
■l'en  retient  que  des  traces  (Dit(e)('"*).  Abelf"")  a  étudié  l'équilibre  entre 

rWS.  —  ('™1  Uirres.  ahresli.  386-t8St.  —  ("»■)  Matoii.  An.  f.li.Ph.  ,51-18-555-18*6.— 
"»  *;.  T*MT.  An.  Ch.  Pb.  17)-8-ta0-l  06.  —  ("»)  Baoci.t.  \n.  Ch.  Pli.  [O-S-i'ÎB-lBSa.  — 
■■u)  Vutn.  B.  Soc.  Cil.  (3j-13-3g-1Se5.  —  ("")  Sciii.E«m;E>.  Itop.  filr  Phirni.  SS<74-1844. 

—  i""j  DiMUT.  C.  B.  70-849-995-1870.  —  (""  "j  Momr.  Z.  Pli.  Clicm.  41  -709-(90i.  — 
"»  »J  DifEHs  «I  H«i.  J.  Cbem.  Soc.  (2 J-0 1-48-1887.  —  ("")  Spiueb.  Stiimh.  71-1««2.  — 
"»  ")  lluM.  An.  Ph.  Chcm.  Po^;.  ■•O.flO-ISST.  —  ['■";  Uitie.  .Kiu  Ch.  l'Ii.  (:.;-18-S(ï-l87«. 
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les  flivet»  dep«s  d'oxydation  d'un  même  mêlai  cl  l'équilibre  entre  le 
mercure,  l'azotalc  mercureuK  el  l'azolalc  niercurique. 

EiiPLOis.  —  L'azotate  niercurique  est  im  caustique  puissant  einployi- 
parfois  sous  forme  de  pommade. 

Azotates  mercuriquea  basiques.  ^  jIlgO.Az'O'.ll'U.  — 
Millon(""*)  le  prépare  en  décomposant  par  l'eau  l'azotate  sirupeux,  ou 
)'azotate  neutre  Ji  0,5H'0,  ou  l'azotate  basique  2ÏIgO.Az*0',U'0.  Le 
produit  blanc  insoluble  qui  se  forme  n'-sisle  quelque  temps  au  lavage  à 
l'eau  froide;  il  prend  ensuite  une  teinte  rosée  qui  se  fonce  de  plus  en 
plus  et  il  ne  reste  finalcnient  que  de  l'oxyde  rou^e.  Cette  décompositiuii 
est  beaucoup  plus  rapide  dans  l'eau  bouillante,  comme  l'avait  déjà  vu 
Mitscberlich  [GrouvelleC'")].  Ce  sel  [lerd  de  l'eau  à  120*  et  reste  blanc: 
il  se  décompose  à  250*  et  répond  cerlainement  au  lurbith  minéral 
(Millon).  Les  chlorures  alcalins  le  transforment  en  osychlorure  rouge 
pourpre  5llgO.IIgCI'.  Les  sulfates  de  potassium  ou  de  sodium  le  chan- 
gent en  sulfate  trimercurique  :  jlIgO.SJV,  le  chromale  de  potassium  en 
ciiromate  trimeivurique.  D'après  Co\,  cet  azotate  basique  est  le  seul  qui 
suit  délini. 

—  2IlgO..\zM)Ml*0.  —  Millon("'"i  l'obtient  en  dissolvant  jusqu'à 
refus  de  l'oxyde  de  mercure  dans  l'acide  azotique  (D^l,4â),  étendu 
de  son  volume  d'eau.  Cette  saturation  est  faite  a  cbaud  e(  le  sel  cristallisa* 
par  le  repos  prolongé  de  la  liqueur.  Si  l'aride  azotique  n'est  pas  addi- 
tionné d'eau,  le  sel  est  toujours  mélangé  d'un  peu  d'azotate  neutre.  On 
obtient  aussi  ce  sel  basique  en  introduisant  de  l'oxyde  de  mereurc  ré- 
cemment précipité  dans  de  l'azotate  niercurique  sirupeux  en  excès.  Il  faut 
prolonger  le  contact  pendant  plusieurs  mois  en  agitant  de  temps  à  autre. 
L'azotate  ferrique  dissout  à  froid  l'oxyde  niercurique;  il  se  précipite  unp 
poudre  jaune  formée  tle  tables  hexagonales  irrégultêres  du  système  mono- 
clinique,  correspondant  à  la  formule  ci-dessus  (Mailhe)  ('""(.  L'azotate 
d'aluminium  dissout  à  chaud  l'oxyde  de  mercure.  ï^ir  refroidissement,  il 
se  dépose  des  lamelles  hexagonales  dérivant  de  prismes  clinorbombiques 
(Mailhe).  L'azotate  mercuriquc  dissout  l'oxyde  de  cuiiTc  et  il  se  dépose 
des  lamelles  cUnorhonihiques  (Mailhe).  L'hydrate  de  nickel  donne,  avee 
l'azotate  mercurique,  une  poudre  jaune  cristallisée  (Mailhe).  Tous  ces  sel> 
basiques  répondent  à  la  formule  llg(AzO")MlgO.H*0. 

—  21lgO.Az'0'.2ll'0. —  Kane  ('""'')  obtient  cet  hydrate  sous  formelle 
prismes  déliquescents  en  évaporant  une  solution  d'azotate  merciirique. 
Ce  corps  possède  une  saveur  métallique,  non  acide;  il  est  décom|>asable 
l»ar  l'eau  avec  formation  d'une  poudre  jaune  pâle  du  sel  suivant.  Une 
ébullition  prolongée  avec  de  l'eau  le  décompose  en  ne  laissant  que  de 
l'oxyde  de  mercure  comme  résidu.  Trituré  avec  du  clilorure  de  sodium  el 
un  peu  d'eau,  il  fournit  du  chlorure    mercurique   et  de   l'oxychlonire 

_  riiH)  Akl.  Z.  tnorg.  Chcm.  30-001-1001  ;  U.  S<.c.  Cli.  (ii) -38 -355-1903.  —  (>■>>  •]  )||U1<^. 
An.  Ul.  Ph.  ;:>;-! 8-561- 1846.  —  (""  ^  K.ne.  Ah.  Ch.   Pli.  12J-73-236-183».  —  (■<«;  H.m- 
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^llgO.lIgG'  iHilscherlich).  Lp>  incstires  cristallogmpiiiqiies  i»nl  éto fartes 
[«rdeMarignacl""). 

—  SHgO.Ai'C.jil'O.  —  DiUoiH"")  obtient  cet  a/olalc  basique  i'H 
fondant  l'azotate  neutre  Ilg(AzO^)'.81I'0.  Il  Tormo  (1«>m  aiguille!!  cristal- 
liiies,  transparent<>s,  incolores,  devenant  blanches  à  l'air. 

Données  fkennochimiques  pour  un  set  basique  à  une  mol.  ireaii 
(Varet)  :    Az'O'.SIIgO.H'O»,  +20AzO'H*,™„  dégage 4- .7".8. 

ôHgO|„^ipi,,. +Azœil«„^.  =  5llgO.Az'0*..irO^.(lëgngeH-Iâ'"",45. 

Azotate  mercuro-mercurique  Ilg'0.2llgO.Az'0^  —  On  le 
jii'épare  en  Taisant  bouillir  2  p.  de  uierrure  avec  7}  p.  d'acide  azotique 
ll'  =  l,2)  jusqu'à  dissoluliou  complète  illrooks)("").  GerJiardtC"*)  le 
|in''|iare  soit  par  l'ovaporntion  à  l'air  d'une  solution  d'azotnt<>  ineiTureux, 
s<iit  par  la  Tusion  de  ce  dernier  ttel  avec  dégagement  d'oxyde  azotique. 
'"est  une  masse  salînc  jaune.  ChaufTé  â  lOO",  ce  sel  dégage  un  peu 
il  eau  et  se  colore  en  jaune  foncé,  mais  prend  une  teinte  plus  claire  par 
lefroidissenient.  Il  peut  être  chauiïé  jusqu'à  200"  sans  se  décomposer. 
^  'ifUI",  il  dégage  des  vapeurs  rutilant^  et,  à  plus  haute  température,  il 
lie  laisiie  que  de  l'oxyde  de  mercure.  Bouilli  avec  de  l'eau  au  contact  de 
lair,  i\  fournît  de  l'azotale  mercurcux,  du  mercure  et  de  l'oiydc;  à  l'abri 
'le  l'air,  il  donne  de  l'azotate  mercurique  et  des  o.\ydes  uiorcureux  et  mer- 
inrique.  L'eau  froide  ne  l'allère  pas.  Broyé  avec  du  sel  marin,  il  devient 
brun  rouge  et  le  produit,  traité  par  l'eau,  contient  du  chlorure  mercu- 
nqtie.  Traite  par  l'acide  chlorhydrique,  il  donne  du  calomet  et  lu  dis- 
solution contient  du  chlorure  mercurique.  Mis  en  digestion  avec  de  l'eau 
t'I  du  carbonate  de  baryum,  il  perd  tout  son  acide  azotique  (Itrooks). 

Sels  complexes  formés  par  l'azotate  mercurique.  — 
—  HgBr'.Hg(AzO^)',  Ce  composé  est  indiqué  par(MorseH'"). 

—  llgr.Hg(AzO')*.  —  Preuss("") l'obtient  en  ajoutant  un  excès  d'iode 
»  une  solution  bouillante  d'azotate  mercurique  contenant  assez  d'acide 
'itotique  pour  qu'elle  ne  précipite  plus  par  l'eau.  C'est  une  masse  cristalline 
nacrée.  SouvilleC")  dissout  de  l'iodure  mercureus  ou  de  l'iodure  mer- 
l'urique  dans  l'acide  azotique.  Il  se  dégage  de  l'oxyde  azotique,  ainsi  que 
lie  l'iode  quand  la  préparation  est  faite  au  moyen  de  Tiodure  mercurique. 

KrautC'")  l'obtient  en  cliaulTant  un  gr.  d'iodurc  mercurique  avec  75  ce. 
'lacideazotique(D=l  ,3)  jusqu'à  dissolutioncompléte.cnluinellcs  nacrées, 
blanches,  que  l'eau  décompose  avec  précipitation  d'iodure  mercurique, 

L'iodure  mercurique  se  dissout  dans  l'acide  azotique  de  densité  1 ,2  à 
la  suite  d'une  longue  cbullition.  Si  on  laisse  refroidir  la  solution  forte- 
ment colorée  par  l'iode,  on  voit  apparaître  des  cristaux  rouges  d'iodure 
mercurique  inaltéré,  accompagnes  parfois  de  cristaux  blancs  de  la  com- 
liinaison.  Si  l'on  chaulTc  jusqu'à  décoloration  de  la  solution,  il  ne  cristallise 
par  refroidissement  que  le  compose  Ilgl*.IIg(AzO^)'.  A  cause  de  son  alté- 
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i-abilitû,  vû  t'urps  iic  peut  être  )av(>  ni  joar  l'eau,  ni  par  l'alcool.  M  \i»v\ 
par  la  chaleur,  puis  il  se  dccompose  en  Oïyde  mercurïque,  iodure  mei- 
curique  et  vapeurs  nitreuses.  L'ammoniaque  et  la  potasse  le  décomposent 
avec  séparation  d'oxyde  mercurique  et  formation  d'iodure  double  d'aiii- 
moniuni  et  de  mercure  ou  de  potassium  et  de  mercure.  D'après  Kraul. 
c'est  la  seule  combinaison  de  ce  {;enre  qui  existe,  car  les  compoi^s 
décrits  par  Iticj;el("'*°)  21lg(A/0')'.31lgl'  (cristaux  blancs  sojeuï)etpar 
Liebig  ("*')  lécailles  rouges  déconiposables  par  l'eau)  n'ont  pu  être  pn'- 
parés  de  nouveau. 

—  llg  (AzO^)'.  !2Hg  S.  —  Ce  composé  se  forme  dans  la  précipitation  incom- 
|)lèle  de  l'azotate  mercurique  par  l'hydrogène  sulfuré  (Bose)  ("*"  *).  Bar- 
foed("')  ti-ailc  par  l'acide  azotique  fumant  et  froid  ou  l'acide  aïoliqur 
chaud  et  étendu  le  précipité  qui  prend  naissance  par  l'action  de  l'hydrii- 
gène  sulfuré  sur  les  sels  mcrcuriqucs.  Il  ne  se  produit  que  des  traces 
d'acide  sulfurique  dans  ces  conditions,  mais  beaucoup  d'azotate  merru- 
rique.  Le  précipité  est  lavé  à  l'eau  froide,  puis  séché.  On  obtient  aussi  ii' 
corps  en  chauffant  le  sulfure  de  mercure  avec  une  solution  d'azolaU' 
mercurique  jusqu'à  ce  que  le  sulfure  blanchisse  complètement.  Le  pn-vi- 
|)i(é  que  fournit  l'hydrogène  sulfuré  dans  les  sels  mercureus,  mélange  de 
soufre  et  de  sulfure  mercurique,  devient  blanc  au  contact  d'une  solution 
d'azotate  mercurique  en  excès.  Le  mercure  qui  se  dissout  dans  l'exci's 
d'azotate  fournit  avec  celui-ci  de  l'azotate  mercureux  (Barfoed). 

On  obtient  encore  ce  composé  en  dissolvant  du  sulfure  de  inerciiri' 
dans  l'acétate  mercurique  et  précipitant  ensuite  par  l'acide  azotique  nu 
un  azotate  alcalin  (Palm)  ('""'').  Cette  combinaison  a  été  aussi  préparée  |iar 
lleumanu("'°''(. 

C'est  une  poudre  blanche,  insoluble  dans  l'eau  froide,  se  coloi-ant  en 
gris  au  contact  de  l'eau  bouillante  (Barfoed).  Ce  composé,  sous  raclion 
de  la  chalciu-,  donne  du  mercure,  un  peu  de  sulfure  mercurique.  Je 
l'acide  sulfurique  et  des  vapeurs  nitreuses  (Rose).  Il  est  soluble  dnii> 
l'acide  clilorbydriquc  chaud.  D'après  Rose,  l'acide  sulfurique,  nicmc 
bouillant,  serait  sans  action  sur  lui.  D'après  Barfoed,  cet  acide  concentré 
donnerait,  à  clmud,  du  gaz  sulfureux  et  du  sulfate  mercurique;  étendu, 
il  donnemit  du  sulfure  de  mercure  et  du  sulfate  mercurique.  Il  n'est  |>a> 
décomposé,  ou  du  moins  très  peu,  par  l'acide  azotique.  L'eau  régale  four- 
nît de  l'acide  sulfurique.  \u  contact  de  solutions  froides  de  carboniili^ 
alcalins,  il  jaunit  d'abord,  puis  noircit.  Au  contact  de  solutions  bouil- 
lantes, il  noircit  aussitôt  (Rose). 

— 'illg(AzO')'.()ilgS.IIg0.1'ill'0.  —  Cette  combinaison  décrite  par 
CrampC"**)  se  forme  quand  on  chauffe  du  sulfure  de  mercure  avec  de 
Tacide  azotique  (Di=1,2)  en  tubes  scellés  à  120*.  C'est  une  masse  blnn- 
<'he,  cristalline,  insohible  dans  l'eau  et  l'acide  azotique  de  densité  1.3. 
Ce  corps  se  colore  en  jaune  quand  on  le  chauffe,  puis  il  fond  et  se  dé- 


ovGoot^lc 


l-ttOSCHURË  DE  MERCURE.  54.' 

compose  avec  protliiclion  de  vapeurs  rutilantes.  La  potasse  le  jauni) 
(l'abord,  puis  le  corps  bnmit  et  noircit  finalement.  L'acide  azotique 
(I)^  1,2)  enlève  au  corps,  ainsi  altéré,  du  mercure  et  laisse  du  sulfure. 
Au  contact  d'une  solution  concentrée  de  chlorure  de  sodium,  il  se  dé- 
compose en  suirurc  et  chlorure  mercurique,  azotate  de  sodium  et  soude. 

Mercure  dlthloimide  SAz'llg.  —  On  obtient  ce  composé  en  fai- 
sant agir  le  sulfure  d'azote  S'Az'  (I  mol.)  sur  l'iodure  mercurique  (2 
mol.)  en  présence  d'ammoniac  liquide  (2*'S'Az',  10'''Ilgl',  15".VzlP).  Il 
se  dépose  un  corps  cristallin,  Jaune  clair,  se  colorant  à  l'air  en  rouge 
orangé,  il  reprend  ensuite  sa  couleur  jaune  clair.  D  =  4,299.  Ce  corps 
possède  comme  formule  brute  SAz'lIgH- AzIP,  L'acide  chlorhydriquc 
gazeux  le  décompose  suivant  l'égalité  : 

SAz'Hg.  Azir  -h  6IICI  =  llgCI'  -F  5AzH'  -I-  S  -t-  4CI. 

L'hydrogène  sulfuré  le  transforme  en  sidfure  de  mercure,  ammoniaque 
et  soufre.  Les  acides  étendus  ou  même  anhydres  (à  l'exception  de  ll'S) 
n'en  séparent  pas  de  sulfure  de  mercure;  on  peut  en  conclure  que  le  mer- 
cure n'est  pas,  dans  la  molécule  de  ce  corps,  lié  au  soufre,  mais  à  l'azote. 
Étant  donnée  l'équation  de  la  décomposition  de  ce  corps  par  l'acide 
i'h]orhydrique,on  peut  admettre  que  l'atome  de  soufre  n'est  pas  bivalent, 
maisquadrivalcntct  que  la  constitution  de  ce  composé  est  l'une  des  deux 

suivantes  :  S^Az)"^  ^Ci^  =  Hg  t^^^^'  Geisel)!"")- 
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Il  ne  sendile  pas  qu'une  combinaison  du  phosphore  avec  le  mercure  ait 
iié  préparée  à  l'état  de  pureté  avant  ces  dernières  années  ;  du  moins 
aucune  formule  de  corps  défuii  n'avait  encore  été  donnée. 

D'après  Pelletier  (""),  si  l'on  chauffe  au  bain  de  sable  poids  égaux  de 
phosphore  et  de  mercure,  il  n'y  a  pas  de  combinaison,  fies  poids  égaux  de 
ces  deux  substances  chaulTées  dans  une  cornue  et  soumis  à  la  distillation 
jusqu'à  ce  qu'il  y  ait  départ  d'une  petite  quantité  de  phosphore,  ne  se 
combinent  pas  davantage.  Si  l'on  chauffe  poids  égaux  de  phosphore  et 
d'oxyde  rouge  de  mei-cure  avec  un  peu  d'eau,  l'oxyde  noircit  et  l'eau 
contient  de  l'acide  phosphorique.  Si  l'on  prend  du  mercure  très  divisé 
(préparé  en  distillant  du  sublimé  avec  de  la  limaille  de  fer}  et  qu'on  le 
chauffe  avec  son  poids  de  phosphore  dans  un  matras  à  moitié  plein  d'eau 
en  agitant  souvent,  il  se  forme  du  phosphurc  de  mercure  qui,  par  distil- 
lation, se  décompose  en  ses  éléments.  Davy  a  indique  la  formation  d'un 
phosphure  obtenu  en  chauffant  du  calomet  dans  la  vapeur  de  phosphore  ; 
Boullay(""')le  prépare  en  faisant  bouillir  une  solution  de  sublimé  avec  le 

tl«7-1828.  —  (••"  »1  PnK.  J-hrcsl.  220-1882.  —  (""  ')  Hsmins.  Ber.  Giem.  Ccwtl.  7- 
l38»-im.  —  ("»<)  Guw.  J.  prïki.  Chcm.  (3)-14-S0»-1876.  —  ("»')  Rotf  etCEMi.;i..  «ti. 
CWm.UcMll.  37-1513-1901.  —  ("",  Pelletieb.  An.  Cù.  13.tSM7»î.  —  ('""")  BooiiÀi. 
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phosphore;  Thomson ("^)  en  traitant  une  solution  de  nitrate  niercureux 
par  un  courant  d'hydrogène  phosphore.  Rose("'),  en  chauffant  doucement 
du  sublimé  dans  un  courant  d'Iiytlrogéne  phosphore  :  il  y  a  dégagement 
de  gaz  chlorhydrique. 

D'après  Pelletier,  ce  phosphure  serait  noir;  d'après  Davy,  brun  et  peu 
altérable;  d'après  Thomson,  il  serait  formé  de  Rocons  d'un  brun  fonct'; 
d'après  Rose,  ce  serait  un  sublimé  jaune  orangé,  décomposable  en  ses 
éléments  quand  on  le  chaufTe  rapidement.  Or,  d'après  Emmeriing  ("*'), 
lorsqu'on  chauffe  les  deux  éléments  en  tube  scelle  sous  pression,  il  n'y 
a  pas  combinaison  et,  d'après  Granger('^},  les  vapeurs  mêmes  de  ces  deux 
corps  ne  s'unissent  pas. 

—  IVP*-  —  On  prépare  un  corps  de  cette  formule  en  faisant  réagir  en 
tube  scelle,  à  une  température  de  27â°-3O0*,  poids  égaux  de  biiodure  de 
phosphore  et  de  mei-cure.  Il  se  produit  de  l'iodure  mercurique  dans 
lequel  sont  implantés  des  cristaux  brillants  de  phosphure.  (^  fait  macérer, 
pendant  quelques  heures  au  baiu-marie,  le  produit  de  In  réaction  dans 
l'acide  azotique  étendu,  on  le  lave  à  l'eau,  ou  le  traite  ensuite  par  l'iodure 
de  potassium  et  un  le  lave  à  l'eau  (te  nouveau  (Granger).  On  obtient  des 
cristaux  hexagonaux,  d'un  rouge  foncé  par  transparence  et  dont  la  pous- 
sièi'e  est  brune.  Ils  sont  inaltérables  à  froid.  Chauffe  à  l'air,  ce  phosphure 
brille;  la  chaleur  le  décompose  en  ses  éléments. 

Granger^'"*)  avait  antérieurement  décrit  un  phosphure  llg^P*  obtenu 
dans  les  mêmes  conditions  que  le  précédent  et  probablement  identique  à 
celui-ci,  mais  dont  l'analyse  n'a  pas  élé  donnée.  Il  a  élé  étudié  aussi 
par  Van  Haaren  ('"'). 

Chlorophosphures  de  mercure.  —  llg'P.  3llgCI'.  r>irO 
=  2(PHg'CI.HgCI')3II*0.  — On  prépare  ce  corps,  d'après  Rose ("'),  en 
faisant  passer  un  courant  d'hydrogène  [ihosphoré  dans  une  solution 
aqueuse  ou  alcoolique  de  sublimé.  En  opérant  à  l'ahri  de  l'air,  il  ne  se  fait 
ni  acide  phosphoreux,  ni  acide  phosphorique  et  l'acide  chlorhydrique 
formé  dans  la  réaction  ne  dissout  pas  le  précipité.  On  lave  celui-ci  à  l'eau 
froide,  on  le  presse  et  on  le  sèche  dans  le  vide  sur  l'acide  sulfurique. 

C'est  une  poudre  jaune  <[ut,  chauffée  ù  l'abri  de  l'air,  se  décompose  en 
mercure  et  acide  chlorhydrique  ;  il  reste  de  l'acide  phosphorique.  Si  l'on 
chauffe  rapidement,  il  peut  se  faire  de  l'hydrogène,  de  l'hydrogène  phos- 
phore et  des  vapeurs  de  phosphore.  Elle  est  décomposable  pr  l'eau  et  la 
potasse  ù  l'ébullition  en  meicure,  acide  chlorhydrique,  acide  phospho- 
rique. L'eau  froide  et  l'air  humide  la  décomposent  lentement.  Mise  en 
suspension  dans  l'eau,  elle  est  dccoiuposce  par  un  courant  de  gaz  sullhy- 
drique  en  mercure,  sulfure  de  mercure  et  phosphure.  L'acide  azotique 
étendu  la  décompose  à  cliaud  en  calomel  et  acide  phosphorique  avec  déga- 
gement d'oxyde  azotique.  L'action  «le  l'hydrogène  phosphore  sur  le  bro- 

An.  Ch.  ♦4-185-1803.  —  ("")  Tiromux.  Annils  oP  Pliil.  8-93-1816  ;  J.  Ph.  Qiem.  Sdmdg. 
i»557-1816.—  ("")  EïMEBUM.Ber.   Cliem.  Ccsoll.  13-15S-)879.  —("•>)  Ciuwiii.  An. 
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mure  mercurique  dissous  fournit  un  pri-cipité  brun  que  Rose  n'a  pas 
étudié.  Ce  corps  peut  êtreregai-dé  comme  un  chlorure  double  de  mercure 
et  de  dimercurlphospkonium  (\ùnVaaren). 

—  3%C1'.  ÎPCI".  —  BaudrimontC'")  prépare  ce  compose  en  chauf- 
fant ensemble,  au  bain  d'huile  et  dans  une  cornue,  une  mol.  de  pentachto- 
rure  de  phosphore  et  3  mol.  de  chlorure  mercurique.  Il  se  sublime 
d'abord  un  p<;u  de  chloruie  de  phosphore  que  l'on  fait  retomber  dans  ta 
(;omue  cl  on  maintient  la  température  entre  200  et  220".  De  belles  aiguilles 
nacrées  se  condensent  sur  le  dôme  de  la  cornue  ;  ces  aiguilles  répandent 
à  l'air  des  fumées  et  se  décomposent  au  contact  de  l'eau.  Ce  corps  est  fa- 
cilement fusible  et  très  volatil. 

lodures  de  mercare  et  de  phosphore.  —  HgM'P=P]^„'^.- 

Ce  corps  se  prépare,  d'après  Venturoli  ("")  en  faisant  agir  luie  solution 
alcoolique  de  phosphore  sur  une  solution  alcoolique  d'iodure  mercurique. 
C'est  un  précipité  Jaunâtre  qu'un  excès  d'iodure  mercurique  colore  en 
jaune  rouge.  11  se  décompose  sous  l'action  de  la  chaleur  en  donnant  du 
phosphore  et  de.s  iodures  mercureui  el  mercurique. 

—  PUg^l'=;PUgM.  llgl'.  —Ce  composé  prend  naissance  dans  l'action 
de  l'hydrogène  phosphore  sur  une  solution  d'iodo-mercurate  de  potassium 
(contenant  une  mol.  de  sel  dans  2  à  o  liti'es  d'eau).  Si  le  gaz  hydrogène 
phosphore  n'est  pas  dilué  dans  un  gaz  inerte,  le  précipité  est  amorphe. 
Ce  précipite  d'abord  jamie  rougît  de  plus  en  pins  à  mesure  que  les  cris- 
taux se  développent  ;  il  est  décomposé  lentement  par  l'eau  froide  ou  chaude, 
rapidement  par  les  alcalis,  l'acide  azotique,  l'eau  régale.  L'acide  azotique 
en  dégage  des  vapeurs  rouges;  il  se  produit  un  précipité  d'iodure  mercui'i- 
<[ue  et  il  reste  une  liqueui'  incolore  qui,  par  refroidissement,  abandonne 
des  lamelles,  peu  solubles  dans  l'acide  azotique,  du  composé  :  1. 11g.  AzO''. 
Le  phosphore  passe  à  l'état  d'acide  phosphorique  (Lemoultj  C'"). 

Hypophosphite  de  mercure.  —  Ce  sel  n'a  pas  encore  été  pré- 
paré (Rose)  (*").  Si  l'on  ajoute  une  solution  d'hypophosphite  de  potas- 
sium ou  de  barj-um  à  une  solution  pas  trop  étendue  d'azotate  mcrcu- 
reux  ou  mercurique,  on  obtient  le  sel  double  :  llgll'PO*.  HgAzO^.  ll'O. 
La  solution  mercurielle  ne  doit  pas  être  acide  et  on  évitera  un  excès  d'hy- 
pophosphite. Ce  corps  blanc  est  peu  stable  à  l'état  humide.  L'eau  le  dé- 
compose avec  séparation  de  mercure.  Il  devient  gris  à  90°  et  fait  explosion 
faiblement  au-dessus  de  100°  (llada)  ('"'). 

Phosphlte  de  mercure.  —  Si  l'on  chauffe  une  solution  de  nitrate 
mercurique  dans  laquelle  on  a  versé  de  l'acide  phosphoreux,  le  précipité 
blanc,  formé  à  froid,  se  réduit  promptement  el  ne  laisse  que  du  mcrcui'e 

Ch.  Ph.  i7).iV7 1-1898.  —  ("")  Gratckb.  C.  R.  110-339-1882.  —  ('"■)  V>^  H..iib».  Ar. 
ier  PlttriD.  238-3^tOOO.  —  l""]  BiUDB!«osr.  An.  Cli.  l'Ii.  {iyZ-O-imi.  —  |'"»)  Vkmi- 
«ou.  L'OroM  13-3e5-tK»0;  hltmb.  6.T3-I8!».  —  ("«")  I.emoulf.  C.  tt.  130-4TS-I(KU.  — 
("*■]  Hui.  J.  Clioin.  Sot.  67-3Ï7-J80S  :  Jslircsb.  im-l89S.  —  (i""i  Rose.  Chimie  «iiiljli^ii,' 
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métallique  (Rose)  ("") .  Si  l'on  lyoute,  à  de  l'acide  phosphoreux,  une  giunclf 
quantité  d'une  dissolution  de  sublime,  il  se  forme,  non  instantanément, 
un  précipité  blanc  de  calomel.  Si  l'acide  phosphoreux  est  en  excès,  le  pré- 
cipité formé,  hianc  à  froid,  devient  rapidement  gris  à  l'ébullition  (Rose). 

Orttaophosphate  mercureux. —  L'orthophosphate  (llg'|'(PO'i' 
s'obtient  en  précipitant  l'azotate  mercureux  par  le  phosphate  de  sodium 
(TrommsdorlT)  ("").  Rose  ^"*'")  l'obtient  en  broyant  du  phosphate  de  so- 
dium avec  de  l'azotate  mercureux.  On  reprend  par  l'eau  et  le  pbosphati> 
mercureux,  blanc,  se  dépose.  Le  liquide  liltré  ne  contient  ni  oxjdule.  ni 
oxyde  de  mercure  [voir  aussi  Wiltstein  (""^)].  D'après  (lerhardt  (""),  le 
phosphate  préparé  par  TrommsdorfT  serait  un  sel  double  formé  de  phos- 
phate et  de  nitrate  mercureux  (voir  plus  loin).  D'après  llaack  (""),  si 
dans  cette  préparation  le  phosphate  de  sodium  est  en  excès,  il  ne  se  fait 
que  du  phosphate  mercureux  normal,  si  le  contraire  a  lieu,  il  se  fait  le 
sel  double  décrit  plus  loin. 

Le  phosphate  mercureux  est  un  précipité  blanc,  amorphe,  insoluble 
dans  l'eau  froide  et  ehauile,  dans  l'alcool  et  l'élher  (TrommsdorfT).  Li 
|>otassc  le  détmit  en  donnant  un  corps  noir,  l'eau  bouillante  le  décom- 
pose (Rose).  11  se  conduit  vis-à-vis  du  gia  sulfureux  et  de  l'acide  phos- 
phoi-cux  comme  le  phosphate  mereurique.  L'acide  chlorhj-dri<(ue  donne 
un  précipité  gris  par  pince,  et  (jui  devient  noir  en  le  chauffant.  Le  liquide 
décanté  précipite  en  jaune  par  la  potasse.  D'après  TrommsdorfT.  cr 
phosphate  est  décomposé  par  l'acide  chlorhydrique  en  mercure  et  phos- 
phate mereurique  :  l'action  de  la  chaleur  donne  ces  mêmes  produits 
(Gerhardt).  Le  g;iz  carbonique,  à  la  pression  de  10  kilos  et  en  présence 
de  l'eau,  dissout  le  phosphate  mercureux(P'0*dissoHS  par  litre=0»''l  879; 
phosphate  correspondant  fi  P'0==  l«':iI2){Barillè)  {""). 

Pyrophosphate  merciireux.  (llg'j'POMl'O.  —On  l'obtient, 
d'après  Rose  (""'),  on  broyant  ensemble  du  pyrophosphate  de  sodium 
et  du  nitrate  mercureux  et,  d'après  SchwarzenbergC"*),  en  précipitant 
une  solution  de  nitrate  mercureux  par  le  pjTophosphate  de  sodium. 
Cette  poudre  cristalline  blanche,  lourde,  ehaulTce  au  rouge,  se  transforme 
en  métaphosphate  lig  (PO*)*,  elle  est  décomposable  par  l'acide  chlorhy- 
drique, soluble  dans  l'acide  azotique  et  le  pyrophosphate  de  sodium 
en  excès  (Stromeyer)  (""),  quand  elle  est  fraîchement  précipitée  (Schwar- 
zenbei^).  D'après  Gmelîn  (""),  ce  corps  est  insoluble  dans  le  pyrophos- 
phate de  sodium  qui  le  noircit.  Le  pyrophospliale  mercureux,  séché  à 
100*,  ne  se  dissout  plus  dans  le  pyroj)hosphale  de  sodium  et  noircit  par 
t'ébullitioit  du  liquide  (Schwarzenberj;). 

1-5Î6-1850.  —  ["<",  TnoHiisMifitr.  >.  i.  Ar  Pliinn.  1"  pirUp  17-269-1828.  —  [•«»  •)  Rou. 
An.  Ph.  Cliem.  ?ogg.  53-13i-lKil.  —  (""  *)  Wittstef^.  «pp.  filr  Phirm.  57-61-1836.  — 
["")  Hmc!k.  An.  Clicm.  Pliarin.  UeU.  a62-l9«-l881.  —  ("«;  BibillS.  C.  R.  i37-5eb-ItKC. 
—  ;"»  »;  Rmr..  An.  Cli.  Ph.  Pogy.  B3-12â-tJMI.  —  '"«*)  R«:HwiBiMtEnG.  An.  Cbem.  Pliim, 
Ucb.  6ÏS-159-I848.  — ("8',  Sibmieveb.  J.  Ph.  Chcm.  Sïhnc«.  5S-IÏ0-I830.— ("<•)  G«il%. 
Graeliu-Kriul's  HiiicHj.  3-"r.t,  —  '"•";  LfnKBT.  Z.  morg.  Chem.  S-50-1804.  —  ('"»)  Jô«cIISE^. 
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Hexamâtaphosphate  mercureuz.  {%')'(?()')''.  —  LonH'la' 
jihosphate  do  sodiiiui  rournït  avoe  le  nitrale  morciirptix  un  précîpîlê 
filaiic,  soliiblc  dans  un  oxrôs  de  mélaphosphatc.  Le  précipité  devientmi- 
iieux  à  rébidlitioii  cl  ne  se  dissout  que  diflicilemont  dans  le  mctaphos- 
phate  (Rose)  (""),  Liidrrt  {"")  pn'(iare  ro  sel  en  versant  lentement  une 
solution  d'hexnniélapliosphatc  de  sodium  dans  une  solution  de  nitrate 
mcrcuieux.  Le  préripité  blanc  (loconneus  qui  se  dépose  est  lavé  à  l'eau 
froide  et  sécht'  à  10(1^.  Il  devient  alors  gris,  insoluble  dans  l'eau,  diflici- 
lenient  soluble  dans  les  acides. 

OftTKOPHOSPHATE  MERCUniOUE  ll^''(PO')*. 

Trommsdorr^'"")  le  prépare  en  rliaulTatit  à  leliullition  du  nitrate 
inercurique  en  solution  étendue  qu'il  précipite  par  le  phosphate  de 
sodium.  GerhnrdI  ("")  l'obtient  en  chauffant  modérément  le  phosphate 
mcrcureux  ou  en  versant  de  l'azotate  niercurique  dans  un  eïccs  de  phos- 
phate de  sodium.  En  Taisant  l'inverse,  le  phospliate  contiendrait  de 
l'azotate.  D'après  Jôri^ensen  {"'^},  si  la  solution  niercnrielle  est  fortement 
acide,  il  se  fait  toujours  du  phosphate  niercurique.  Brandes(""')  emploie, 
dans  celte  préparation,  le  phosphate  de  potassium.  D'après  Ilaaek  ("**), 
si  la  solution  mcrcurielle  est  fortement  acide,  il  se  précipite  toujours, 
quelles  que  soient  les  quantités  de  phosphate  de  sodium,  le  corits 
llg*  {PO')'.  Si  la  solution  est  neutre  el  s'il  y  a  excès  du  sel  mercurique, 
il  se  fait  un  préripité  ipii  est  un  mélange  de  phosphate  et  d'azotate  mer- 
curiques.  S'il  y  a  excès  de  phosphate  de  sodium,  il  so  fait  un  mélange 
de  phosphate  niercurique  et  d'azotate  basique  de  mercure,  la  basicité  de 
ce  dernier  étant  d'autant  i>lu8  forte  que  l'excès  de  phosphate  est  plus 
grand.  En  lavant  ce  mélange  à  l'eau  chaude,  il  reste  finalement  un 
mélange  d'orthophosphatc  niercurique  et  d'oxyde  de  mercure.  Ce  der- 
nier peut  être  enlevé  par  l'acide  acétique.  Si  l'on  ajoute  à  une  solution 
de  sublimé  étendue  ou  concentrée,  du  phosphate  de  sodium,  eu 
n'importe  quelle  proportion,  le  liquide  se  trouble,  devient  jaune  et 
donne  un  précipité  jaune.  A  la  surface,  il  se  produit  une  couche  brune, 
puis,  peu  à  peu,  la  couleur  jaune  disparait  et  un  précipité  rouge  brun 
se  dépose  :  e'esl  l'osychlonire  IlgCI'.21lgO.  Si  l'on  chanfTc  du  sulfate 
basique  de  mercure  SllgO.  SO"  avec  une  solution  de  phosphate  de 
sodium  il  sepioduit  un  mélange  de  phosphate  trimerciirique  et  d'oxyde 
de  mercure  soluble  dans  l'acide  acétique  chaud  (Ilaaek). 

Le  phosphate  triniercurique  est  une  poudre  blanche,  lourde,  insoluble 
dans  l'eau  froide  et  chaude,  dims  l'alcool  et  l'éther.  It  jaunit  à  la  lumière 
(Trommsdorff).  Poudre  cristalline  blanche,  très  peu  soluble  dans  l'eau 
bouillante  d'où  elle  cristallise  par  refroidissement  (Haack).  Dans  l'air  sec  à 
1 00*,  elle  ne  donne  pas  d'eau  ;  à  plus  haute  température  elle  perd  un 

Gmclin-Knul's  Hindb.  3-75(.  —  [""]  Bri.mik9.  An.  UiFin.  PImuhi,  l,ii-b.  88-37M8J.'.  — 
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peu  d'eau  nHVantquemGnt  iulcrposée  (Jôi^onsen).  Quand  on  chaulTc  vp 
phosuhato,  it  jaunit  et  redevient  blanc  à  froid.  ChaufTé  fortcinent,  il  fond 
en  un  liquide  Jaune  foneé  qui  reste  opaque  après  refroidissement.  A 
haute  température,  il  dégage  de  l'uxygènc,  des  vapeurs  morcurielles  et 
laisse  un  résidu  contenant  de  l'aeidc  phosphoreux  et  encore  un  peu  de 
phosphate  indccoinposc  qui  ne  se  détruit  qu'à  très  haute  températun; 
(Trommsdorf).  L'acide  chlorliydrique  le  dissout,  lentement  >i  froid,  rapi- 
dement à  chaud;  concentré,  il  le  dissout  rapidement,  même  ù  froid.  De 
la  solution  évaporée  û  soc,  l'alcool  extrait  du  chlorure  niercurique.  Une 
solution  de  sel  marin  le  dissout  quand  il  est  fraîchement  préparé  ;  quand 
il  est  devenu  cristallin,  il  ne  se  dissout  plus  ou  très  peu  (Liehig)  ("''). 
Cette  dissolution  dans  le  sel  marin  ne  se  produit  que  s'il  y  a  encore  de 
l'acide  azotique  libre  dans  la  solution  (Haack).  Si  l' on  chauffe  le  compoï^ 
llg(AzO*)'2llgS  avec  une  solution  de  phosphate  bisodique,  il  se  produit 
du  sulfure  mercurique,  mais  très  lentement  (llaack).  L'acide  sulfureux 
décompose  le  phosphate  mercurique  avec  formation  de  mercure  métal- 
lique; la  réduction  est  lente;  il  en  est  de  môme  de  l'action  de  l'acide 
phosphoreux  sur  ce  sel  (TrommsdorfT).  Agité  avec  de  la  potasse,  il  se 
décompose  complètement  et  laisse  de  l'oxyde  jaune  ;  les  carbonates 
alcalins  ne  lui  font  subir  qu'une  décomposition  incomplète  (Tromms- 
dorlT).  Le  sel  ammoniac  le  dissout  k  raison  de  6  parties  pour  une  de 
phosphate.  Les  sulfate,  azotate,  carbonate  d'ammonium  le  dissolvent 
facilement  (Wittstein)  (''').  D'après  Haack,  il  est  insoluble  dans  l'acide 
phosphorique  ;  il  s'y  dissoudrait,  d'après  Gmelin.  Le  gaz  carbonique  à  In 
pression  de  10  k"*,  et  en  présence  de  l'eau,  dissout  le  phosphate  mer- 
curique (P'(y  dissous  par  Htre  :  0*"2168;  phosphate  correspondant  à 
P'O':0«'9058KBarilIé)("«). 

Pyropbosphate  mercurique  llg'P'O'.  —  Ce  sel  prend  nais- 
sance, d'après  Schwarzcnberg  (""),  en  précipitant  une  solution  d'azotate 
mercurique  pr  le  pyrophosphate  de  sodium.  C'est  un  précipité  blanc  q«i 
peu  h  peu  devient  orangé  par  l'addition  de  pyrophosphate  de  sodium. 
Ce  sel  serait  soluble  dans  le  pyrophosphate  de  sodium,  d'api'ès  Liebîg 
et  insoluble  d'après  Schwarzcnberg.  Il  se  dissout  dans  les  acides.  Bouilli 
avec  une  solution  de  phosphate  de  sodium,  il  se  décompose  en  donnant 
du  pyrophosphate  de  sodium.  1^  potasse  le  décompose  (Sclnvnrzenbei^). 
Si  l'on  fait  bouillir  une  solution  de  chlorure  mercurique  avec  du  pyro- 
phosphate de  sodium,  il  ne  se  forme  pas  de  pyro|ihosphate  de  mercure 
mais  un  oxychlorure  :  llgCI'.4llgO  (Reynoso)  (""). 

Hôtaphosphate  mercurique.  —  Le  métaphospliate  de  sodium 
donne,  avec  l'azotate  mercurique,  un  précipité  blanc  qui,  fi  la  tempéra- 
ture ordinaire,  se  dépose  au  fond  du  vase  sous  forme  d'une  masse  hui- 
leuse épaisse  (Itose)  ("").  L'acide  niétaphosphorique  s'unit  à  l'oxyde  de 
mercurepuurdonner  un coipsqui  cristallise dinîcilemcnl(Fleitmann)  (""). 

{"^)  LiEiii.   An.  Cbcm.  PEiirni.   Lioli.  8S-307-ISJ3.  —  (<<^j  Rev?;oso.  C.  R.  34-7K>-lg5S. 
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Trlmétapbosphate  mercurique  llg^fCO')''.  —  Le  irimcla- 
phosphate  de  sodium  précipite  l'azotate  mercurique  ;  celte  précipitation 
n'est  pas  instantanée  (Fleitmann  et  llennebergl  (""). 

TétramétaphoBpbate  de  mercure.  —  On  l'a  obtenu  en 
chauflânt  l'oiyde  ou  l'azolate  mercurique  avec  de  l'acide  phospho- 
rique  au-dessus  de  400°.  Il  est  analogue  au  sel  de  plomb  corntspondant 
(Warschauer)  ("™'). 

Hexamétaphosphate  mercurique  P'0"I[g*.  —  (I  prend 
naissance,  d'après  Lûderl(""),  en  traitant  le  sel  de  sodium  de  l'acide 
heiamétaphosphorique  par  une  solution  d'azolate  mercurique.  C'est  un 
précipité  huileux,  devenant  solide  à  l'air,  vîlreui,  incolore,  assez  facile* 
ment  soluhle  dans  l'eau  quand  il  vient  d'être  préparé  :  sec,  il  est  peu 
soluble  ;  il  se  dissout  assez  facilement  ddus  les  acides. 

Orthophosphate  mercuro-mercurique  7llg'0.  tillg0.2P'0'' 
2!)li'0.  —  Brooks(""*)  le  prépare  en  faisant  agir  à  une  douce  chaleur 
une  solution  concentrée  de  phosphate  desodium  sur  l'azotate  mercuro-mer- 
curique  solide.  .4  froid,  dtjù,  le  précipité  prend  une  couleur  d'un  jaune 
foncé.  Il  ne  perd  pas  d'eau  à  100°,  mais  seulement  à  la  température  de 
sa  décomposition.  Il  noircit  superficiellement  à  l'air  lorsqu'il  est  humide. 

Pyrophosphatetriamido-inercurlque  llg*[I>*CP(AzH^)'0]. — 
On  le  prépare,  d'après  Gladstone  et  IlolmcsC'^),  en  faisant  bouillirl'acide 
libre  avec  l'oxyde  de  mercure  ou  en  traitant  une  solution  aqueuse  de 
sublimé  ou  de  chloromercurate  d'ammonium  jxir  l'acide  libre.  C'est 
une  poudre  blanche,  lourde,  jaunissant  sous  l'action  de  la  lumière,  inso- 
luble dans  lea  acides  chlorhydrique  et  azotique  étendus.  L'iodure  de  po- 
tassium en  relire  tout  le  mercure . 

SuUures  de  mercure  et  de  phosphore  HgS.P'S.  —  Berzè- 
lius  ("")  obtient  ce  corps  en  chauffant  le  sulfure  PS  avec  du  cinabre  dans 
uncourantd'hydrogènc.  Cecorps  rouge  sale,  devient  rougeâtre  parla  pulvé- 
risation. La  lumière  le  noircit.  Chauffé  à  l'abri  de  l'air  jusqu'à  la  température 
de  l'ébullition  du  soufre.il  se  décompose  en  mercure  et  UgS.P'S*.  A  une 
température  plus  élevée,  il  se  décomposeenmercure.SlIgS.P'S'.SHgS.CS. 

—  2HgS.P*S.  —  Ces  cristaux  d'un  roiige  clair  sont  obtenus  par  la  su- 
blimation de  2 HgS.P'S'.  Sa  poudre  est  jaune  orangé  (Iterzélius). 

—  2IIgS.  P"»'.  —  11  se  forme  en  chauffant  le  composé  IlgS.P'S  (Ber- 
zélius). 

—  SHgS.P'S'.  —  On  l'obtient  en  faisant  réagir  le  cinabre  sur  le 
trichlorure  ou  le  perchtorure  de  phosphore  (llaudrimont)  (""). 

^  SlIgS.P'S'.  —  Aiguilles  Unes,  brillantes,  transparentes,  jaunes, 
obtenues  en  sublimant  2IlgS.P'S'  (Berzélius). 

—  ['"•)  PLEmAix.  An.  Pli.  Clicra.  Pogg.  78-550-1 S iO.  —  {"")  Fleitkani  el  IIenseierg. 
Gmelin-Kraul'i  Huidb.  3-756.  —(•■»<}  Wmikbaïeii.  Z.  inarg.  Cbcm.  36-l)tS-lMô.  — 
.:>"i  »)  BftooKS.  An.  Ph.  Cb.  Pogg.  06-74-1815.  —(■"•)  Gi^ustoke  et  Holnes.  ;.  Cliem.  Sor. 
[i'r*-ll-i8m.   —   ("")    Bebiïmos.   An.   Chcm.   Plunii.     t.icb.   46-256-265-37»-] 845.    — 
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Tblophospfaito  morcurique.  Ilg'(PS^)*.  —  Indiqué  d'abonl  [lar 
Bcriéliu8("^}  el|)ar  Baiidrimontdnns  l'action  du  Irichlorure  de  phoât^re 
sur  le  sulfure  de  mercure,  ce  coifis  8C  prépare,  d'après  Fcntind  ("")  en 
chauffant  Ogr.  6â  de  phosphore,  1  gr.  92  de  soufre,  0  gr.  de  mercure. 
Il  est  rouge,  cristallin,  peu  stable  à  l'air  humido.  Il  résiste  à  l'action  de 
l'acide  azotique  froid,  mais  cet  acide  le  détruit  ù  chaud.  Le  thiopbosphile 
uiercureux  n'a  pu  éli-e  préparé. 

Thlohypophosphats  mercuriqua  P'S'Hg*.  --  Ce  composé» 
■  été  préparé  par  Frîedel  {"")  en  chauffant  ensemble  en  lube  scellé  6  grammes 
de  mercure,  j  gramme  de  phosphore  et  5  grammes  de  soufi'c.  Les  lames 
qui  le  forment  sont  facilement  clivahlcs,  elles  agissent  fortement  sur  la 
lumière  polarisée.  L'eau  bouillante  décompose  lentement  ce  corps  avec 
dégagement  d'hydrogène  sulfure,  la  potasse  l'atlaque  plus  rapidement  m 
laissant  un  résidu  de  sulfure  de  mercure.  En  opt-rant  avec  précaution,  cl 
en  présence  d'un  excès  de  sulfure  de  phosphore,  on  peut  sublimer  ilan^ 
le  vide  une  certaine  quantité  de  matière. 

ThioorthophosphatemercuziquelIg^P'S'.  —  On  prépare  ce 
cor|H>  d'après  Glatzel  I"")  en  mélangeant  du  sulfure  de  mercure  bien  sec 
(3  mol.)  ftiec  2  mol.  du  pentasulfure  de  phosphore.  On  chauflc  jusqu'à 
volatilisation  de  t' excès  de  ce  dernier  corps.  C'est  une  masse  crislallinc 
i-esscmbtant  au  bichrotiMte  de  potassium  ;  sa  poudre  est  rouge  ;  la  lumièi'G 
la  rend  brune,  puis  noire.  L'ewtt  l'alcool,  l'élher,  le  sulfure  de  carbone, 
la  benzine,  les  acides  acétique,  nitrique.chlorhydrique,  l'acide  sulfurique 
étendu  sont  sans  action  sur  ce  corps.  L'acKk  azotique  concentré  et  l'eau 
n-gale  ne  le  décomposent  pas.  Un  mélange  d'aci<te  azotique  et  de  brome 
le  dissout  rapidement.  L'acide  sulfurique  concentre  eu  dégage  à  chaud 
du  gaz  sulfureux.  L'ammoniaque  ne  l'attaque  pas;  la  potasse  en  solution 
concentrée  le  colore  en  noir.  Le  sel  mercureux  n'a  pu  être  obtenu. 

Thiopyix>pfao8phate  mercureux  IlgT'S'.  —  Il  s'obtient  d'après 
Ferrand  ('""i  en  chaulTant.  7gr.  33  de  mercure,  2gr.  ()5de  soufre, Ogi'..")7 
de  phosphore.  C'est  une  poudre  ci-istalllne  rouge  que  l'air  humide  décom- 
pose el  qui  ne  résiste  pas  à  l'action  de  l'acide  nitrique  chaud. 

llg'P'.CHgO.  iSœ.411'0   On  prépare  ce  corps  d'après  Rosc(""*l 

eu  faisant  passer  un  courant  d'hydrogène  phosphore  dans  une  solution  de 
sulfate  mercurique  dans  l'acide  sulfurique.  Le  précipité  formé  est  d'abord 
jaune,  il  blanchit  ensuite.  Desséché  sur  l'acide  sulfurique,  il  est  jaune  et 
redevient  blanc  en  reprenant  de  riiumidité.  Il  est  dccomposabic  par  la 
chaleur,  à  l'abri  de  l'air,  en  mercure,  gaz  sulfureux,  acides  sulfurique  el 
phosphoriqiic  et  soluble  dons  les  acides  chlorhydrique  et  nitrique. 

^-»  Hg'P'.6llg0.3Az'0'. — Lors(|u'on  fait  passer  un  courant  d'hydro- 
gène phosphore  dans  une  solution  étendue  d'azotate  lueivurique,  il  si' 

(""i  B*cn(iuosT.  C.  n.  8B-277-1862.  —  ;"")  BEBiÉLTts,  Au.  Pli.  Clit-m.  l'ojj-  59-t7i-8l5- 
aa.  —  ,""«]  Ferrind.  An.  Ch.  Ph.  (7j-17-*a6-l899.  —  ("")  FureotL.  C.  R.  il8-î60- 
1894.  —  ;■"")  GLtTiEL.  Z.  •norg.  Cticm.  4-til7-1803.  —  {"•"  ''■  Ro^e.  An.  Ph.  Chvm.  rof^- 
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forine  d'alK)r<l  un  précipita  jaune  qui  blanchit  ensuite.  Celui-ci,  devient 
jaune  dans  le  vide  et  blanc,  comme  le  précédent,  quand  il  reprend  de 
l'humidité;  ehauffé,  même  doucement,  il  détone  violemment;  il  détone 
aussi  par  le  choc.  II  fait  explosion  au  contact  du  chlore  sec.  Mis  en  sus- 
pension dans  l'eau  dans  laquelle  on  fait  passer  un  courant  de  chlore,  il  se 
dissout  (Rose)  (""'). 

Phosphate  et  azotate  mercureuz  (Hg*)' (PO')'.  Hg*(AztP)*. 
'2H'0.  —  Ce  sel  double  s'obtient  en  ajoutant  une  solution  de  phosphate 
fitsodique  à  une  solution  d'azolate  mercnreus  en  excès  dissous  dans  l'a- 
cide nitrique.  Le  précipité,  d'abord  formé,  se  redissout,  puis  se  repro- 
duit. On  peut  laver  ce  sel  à  l'eau  froide.  C'est  une  poudre  blanche  ou  jau- 
nâtre composée  de  lamelles  prismatiques  microscopiques  que  la  chaleur 
décompose  avec  dégagement  de  peroxyde  d'azote  et  sublimation  d'oxyde 
mercurique  (Gerhardl)  (""). 

—  5Hg'PO'.2HgAïOMIg*O.H'0.  Ilaack  ("")  préparc  co  sel  double 
LU)  précipitant  l'azotate  mercureux  en  excès  par  le  phosphate  hisodiquc. 
11  est  probable  que,  avant  tout  lavage,  ce  sel  renferme  seulement  de 
l'azotate  mercureux  normal  et  que  l'axotate  basique  n'apparatt  que  par 
suite  de  l'action  de  l'eau  ;  ceci  semble  évident  étant  donnés  les  chan- 
gements physiques  qu'éprouve  le  précipite  pendant  le  lavag  '.  On  voit  que 
la  formule,  donnée  par  Haack,  diffère  notablement  de  celle  de  Gcrbardt. 


Arséniure  de  mercure.  —  Bergmann  ("^)  l'a  obtenu  en  chauf- 
fant de  l'arsenic  avec  du  mercure.  Dranty  ("")  le  préparait  en  sublimant 
un  méUinge  d'oxyde  de  mercure,  d'anhydride  arsénieux  et  de  charbon. 
D'après  Lassaigne  (""),  le  mercure  et  l'arsenic  ne  se  combinent  pas  dans 
ces  conditions.  D'après  Bûttger(""),  l'anhydride  arsénieux  est  réduit  par 
l'amalgame  de  sodium  avec  dégagement  de  clialeur.  Il  se  produit  de 
l'arsenic,  mais  pas  d'amalgame  d'arsenic. 

—  Hg'As'.  Ce  corps  est  le  produit  final  de  la  ivuclion  de  l'hydrogèm- 
arsénié,  fortement  dilué  de  gaz  hydrogène,  sur  une  solution  alcoolique 
de  sublimé  &  5  pour  100  (voir  plus  loin).  Il  se  forme  un  composé  noir, 
1res  oxydable,  qui,  au  moment  où  on  le  sort  simplement  de  l'exsiccaleur, 
se  change  souvent,  avec  dégagement  de  chaleur,  en  acide  ai'sénîeux  e( 
en  mercure  (Partheil  et  Amorl)("''), 

Chlorure  arsônio-mercuriqpie  AsHg'Cl'.  —  Ce  corps  prend 
naissance,  d'après  Rose  ("*),  quand  on  lait  passer  im  courant  d'hydro- 
gène arsénié  dans  une  solution  de  sublimé.  C'est  un  précipité  jaune, 
légèrement  brun.  Lavé  à  l'eau  puis  séché  dans  le  vide,  il  est  alors  jaune 
brun  [voir  aussi  Simon  ("")].  D'après  Franceschi  (""),  le  précipité  de 
couleur  foncée  qui  se  produit  quand  on  fait  passer  un  courant  d'hydrogène 

40-87-1837.  —  (""  »)  Rose.  An.  Ph.  Ch.  Pogg.  *O-90-)837.  —  ;""]  Dh.«ï.  J.  Ch.  Mc-.l. 
r>2-ai»-l836.  —  («*•)  LtmiGiiE.  J.  Ch.  Uèd.  (3)-3-a4D-lS56.  —  ("")  BûcroMi.  J.  prakl. 
Cbem.  3-385-1834.  —  {'">']  Pistheil  et  Axort.  Bcr.  Chcm.  Gox-ll.  31^04-1898;  Ar.  dcr 
rham.  237-1*8-1899.  —  {"i)  Simx.  An.   Pli.   Clicm.   Pogg.  42-566-1837.  —  ("")  Fban- 
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arsénié  dans  uno  solution  alcooli(|iic  on  élhérèc  de  sublimé  répond  à  lu 
Tormule  IIAs((lgCh*.5H'<l.  Il  doit  vniisomblablement  contenir  de  l'ht- 
drogène  si  on  admet  qu'il  se  ftH-mc  suivant  l'équation:  âHgO'  +  Asil' 
=  HAMHgCI|'-(-2HCI. 

Le  (-MonirP  arsénio-mercurique  se  décompose  par  la  chaleur,  sans 
dégager  ilo  gaz,  en  calomel  et  i-n  arsenic  avec  formation  d'un  sublimé 
jaune  rouge,  parfois  accompagné  d'un  peu  de  mercure.  Il  noircit  au  con- 
tact de  l'eau  (Rose).  Au  contact  de  l'acide  azotique  légéreuienl  chaiifTé,  il 
donne  du  chlonuv  mercunque.  L'eau  bouilhnle  le  décompose  en  oiydi? 
niercureus,  hydrogène  arsénié,  chlorure  d'arsenic  et  acide  rhlorhydriqne 
iFranceschi).  Iterzélius ( "**),  en  chaulTanl  ensemble  du  ruiomel  et  de  l'ar- 
seuic,  avait  obtenu,  en  même  temps  que  du  chlorure  d'arsenic,  un  corps 
nmge  brun,  insoluble  dans  l'eau  et  doiitia  poudre  était  jaune.  Ce  corps  est 
peut-cire  celui  qui  vient  d'élre  décrit  nvec  la  Formule  HAsfHgCi)*.  <jipi- 
lainel***),  en  sublimant  une  p.  d'arsenic  et  5  p.  de  calouiel  avait  pr^n' 
deux  substances.  L'une  :  chlorure  mercureux  sous-ar*éniurè,  reste  au 
fond  de  la  cornue  sous  fonne  d'une  masM<dnre,  jaune  roiigeàtre  :  l'autre  : 
chlortiiv  mercureux  arséniuré  se  dépose  sur  le  dame  de  la  cornue,  sou^ 
forme  d'une  masse  dure,  compacte,  tantôt  jaune,  tantôt  jaune  rougeàlrc 
sur  laquelle  se  trouvaient  implantés  des  cristaus  deudritiques  d'un  jaune 
fauve  ou  rouge  hyacinthe.  La  masse  jaune,  de  composition  parfois  variable, 
répond  à  la  formule  Aslllgt^l)';  les  cristaus  dcndridiques  ont  pour  for- 
mule AsIlgCI.  Itn  peut  séparer  mécaniquementccs deux  espèces  de  cotais. 
La  lumière  les  altère  tous  les  deui.  Traités  par  l'eau,  surtout  à  chaud,  ces 
deux  corps  se  décomposent  en  mercure,  arsenic,  anhydride  arsénieus  cl 
aride  chlorhydrique.  La  chaleur  seule  les  décompose  également. 

Cblorure  demonomercurarsine  AsH'.HgCI.  —  C'est  un  des 
produits  intermédiaires  de  l'action  de  l'hydrogène  arsénié  sur  le  sublimé. 
Parthcil  (""•)  le  prépare  en  faisant  passernn courant  d'hydrogène  arsénié, 
dilue  dans  l'hycîrugène,  dans  une  solution  alcoolique  à  5pourlU0di' 
sublimé.  C'est  un  corps  jaune  clair.  En  présence  d'un  excès  de  sublimé, 
il  se  produit  de  l'acide  arsénieux  et  de  l'acide  chlorhydrique. Sil'on  conti- 
nue fi  faire  passer  dans  b  solution  de  sublimé  de  l'hydrogène  arsénié,  il 
se  Fait  dti  chlorure  de  dhnercararsine  AslIlllgCI)'  décrit  plus  haut, 
jaune  orangé,  puis  du  cA/oi'Mf-e  de  trimercurarsine  As(HgCH*,  brun: 
linalemcnt,  il  se  fait  l'arséniure  AsMIj!'. 

lodure  arsénio-mercuricpie  AsIIg^P.  —  II  s'obtient  en  faisant 
réagir  l'hydrogène  arsénié,  dilué  dans  un  gaz  inerte,  sur  une  solution 
d'iodomcrcuratc  de  potassium.  C'est  un  précipité  cristallin,  chatoyant, 
brun  clair  (Lemoult)  (""). 

Arsénites  mercureux.  —  L'action  de  l'acide  arsenical  sur  les 
dissolutions  vitrîolîquc  et  nitreuse  de  mercure,  ainsi  que  sur  la  dissolii- 
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tioi)  de  muriale  mcrciiriel  a  titc  indiquée  |>ar  SclM^leC'"").  Simon  ("")  a 
obtenu,  en  traitant  une  Holution  d'azotate  mcrciireux  par  une  solution 
aqueuse  d'anhydride  ai'sénieux  ou  d'arsénite  de  potassium,  un  arsénilc 
incrcureux  sous  Torme  de  précipité  blanc,  prenant  rapidement  une  teinte 
"fise  et  noircissant  par  le  chaufTage.  L'n  arsénitr  mercureux  prend  aussi 
naissance  quand  on  fait  digérer  du  mercure  avec  une  solution  aqueuse 
d'acide  ai'séniquc,  oti  par  double  décomposition  (Uer/clius)  (""  '). 

Orthoarsénite  mercureux  llg'AsO*.  —  Ce  coi-ps  se  prépare, 
d'après  StavenhagenC"),  en  traitant  une  solution  a<|ueuso  d'azotate 
mercureux,  acidulée  d'acide  azotique  et  additionnée  d'alcool  jusqu'à  ce 
qu'il  so  produise  un  trouble,  par  une  solution  d'acide  arsénicux  dans 
l'alcool  à  50  pour  100.  C'est  im  précipité  blanc  nuancé  de  jaune,  anhydi-e 
il  100",  peu  solublc  dans  l'eau,  noircissant  ù  l'ébullition.  Il  se  dissout 
dans  les  acides  étendus  et  donne,  avec  l'acide  chlorhydriquc,  un  précipité 
lirun  clair. 

Métaarsénite  mercureux  llgAsO*.  —  En  décomposant  l'azo- 
tate mercureux  par  une  solution  d'arsénîle  de  potassium  K'0,2As*0', 
il  se  forme  un  précipité  jaunâtre  de  métaarsvnilc  mercureux.  Traité  par 
un  excès  d'arsénite  de  potassium,  ce  sel  mercureux  se  décompose  en  don- 
nant de  l'oxyde  mercureux,  puis  du  mercure.  Il  se  conduit  vis-ù-vis  de  la 
potasse  et  de  l'ammoniaque  comme  le  sui\'ant  (Reichard)  C"^). 

Métaarsénite  merciuique  Ilg'As'C  —  Ou  le  prépare  en  faisant 
agir  l'arsénile  de  potassium  K'0.2As*0^  sur  un  sel  mercurique.  C'est 
un  corps  blanc  jaunâtre,  facilement  solublc  dans  les  acides  sans  décom- 
position, décomposable  partieticmcnt  ù  la  lumière.  Les  alcalis,  l'ammo- 
niaque, le  carbonate  de  potassium  le  décomposent  en  oxydulc  de  mercure, 
anhydride  arséuieux,  arséniate  tripotassique.  Digéré  avec  un  excès  d'arsé- 
nite de  potassium,  il  fournit  un  corps  rouge  brique,  parfois  brun  ou 
même  jaune,  il  noircit  par  le  chaufTage  et  se  décompose  en  mci-cure, 
arsenic,  anhydride  arsénieux  qui  se  sublime  (Iteichard). 

Ortlioarsénite  mercurique  llg'(AsO')'.  —  On  le  propare, 
d'après  Stavenhagen,  comme  le  sel  mercureux,  mais  en  employant  le 
chlorure  mercurique.  C'est  un  précipite  blanc,  épais,  floconneux,  peu 
solnble  dans  l'eau,  soluble  dans  les  acides,  noircissant  dés  qu'on  le  chaulfe. 
Sa  teneur  en  acide  arsénieux  est  plus  élevée  que  ne  l'indique  la  formule. 

Pyroarsénite  mercurique  Hg'As'O".  —  Il  se  préparc  ea  pré- 
cipitant une  solution  concentrée  de  chlorure  mercurique  en  excès  par 
du  métaarsénite  de  sodium  XaAsO'.  C'est  une  poudre  blanche,  lourde, 
que  la  lumière  décompose  en  la  colorant  en  jaune.  Les  alcalis,  les  carbo- 
nates alcalins  et  l'ammoniaque  la  noircissent  immédiatement  avec  produc- 

C'»"!  ScHEELC.  Uém.  de  Cliimic.  I-173-1T8:).  —  [""]  Stucs.  An.  Pli.  Clicm,  Pugg.  40- 
4*2-1897.  —  i'™*!  Bebiéubs.  Trait*  <lc  Chimie.  Paris,  «-îil-lS^.  —  ("«)  Stivemiaoe». 
J.  pralit.   Chcm.  ( 2 ;-0 1-23-1 805.  —  ("»)  Reicuihi).   Bcr.  Chcm.  Gescll.   27-IOÏI-18a*.  - 
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tioii  {)  oxydule  de  mercure  et  de  mercure.  Ce  corps  se  décompose  partiel- 
lement au  contact  de  l'eau  bouillante  ou  d'une  solution  de  inélaarsénil''  ir 
sodium  en  donnant  de  Toxydnle  de  mercure  et  du  mercure.  La  chaleur  le 
décompose  avec  Tormalion  d'anhydride  arscnieux.  Une  partie  de  h  sub- 
stance se  sublime  sans  allération.  Ce  sel  est  dîrfîcilement  soluble  âan$ 
les  acides  sulfurique  et  chlorhydriquc  (ftcicliard)  ("*■). 

Orthoarséniate  mercureux  (Ilg')'{AsO*)*=  Ilg'AsO'.  —  Si  l'on 
ajoute  à  une  solution  <)'azotaic  mercureux  contenant  de  Tacide  azotique, 
de  l'acide  arsénique  ou  un  arséniate,  il  se  produit  un  précipité  blanc  qui. 
plus  ou  moins  lentement,  suivant  les  proportions  des  corps  précipilanls, 
devient  jaune,  onm^^é,  rouge,  gris,  rouge  pourpre,  surtout  en  le  chauflàiil. 
Si,  dans  une  solution  très  concentrée  d'acide  arsénique,  on  ajoute  goullc 
à  goutte  de  l'azotate  mercureux,  le  précipité  formé  se  dissout  dabonl. 
puis  se  reproduit  sous  forme  d'un  corps  blunc  donl  la  couleur  esE  pu 
altérée  par  le  lavage,  mais  qui,  par  dessiccation,  devient  orangé,  pui^ 
rouge.  En  dissolvant  l'arséniate  mercureux  rouge  dans  l'acide  azotique  à 
chaud  et  en  neutralisant  doucement  la  solution  par  l'ammoniaque,  il  si> 
produit,  après  chaque  addition  de  cet  alcali,  un  précipité  noir  qui  se  reilis- 
sout,  puis  cesse  de  se  redissoudre  quand  l'acide  azotique  est  salure.  l.i' 
précipité  qui  a  pris  naissance  est  alors  rouge  si  l'on  continue  à  chauffer.  Dans 
ce  cas,  c'est  toujours  de  l'arséniate  mercureux  en  fins  cristaux  qui  se  dépfl'e 
(Simon)  {"").  Les  analyses  du  corps  anhydre  décrit  par  Simon  répondoi)! 
eu  réalité  à  As'O'llg';  cet  auteur  le  décrit  comme  arséniate  basique. 

L'orthoarscniate  mercureux  se  prépare  aussi  en  chauflant  du  mercurt' 
avec  une  solution  concentrée  d'acide  arsénique  à  250*  en  tube  scellé. 
Il  Tonne  des  prismes  orfliorbonibiques  d'un  dichrolsmc  remarquaMc 
(Coloriano)  ('"*). 

D'après  IlaackC'"),  si  l'un  mélange  une  solution  de  nitrate  mcrcurciiv 
à  au  excès  d'arscuiate  de  sodium,  c'est  ïarséniate  mercureux  normal 
de  couleur  orangée  qui  se  forme.  Si  le  sel  mercureux  es),  au  contmire. 
en  excès,  il  se  produit  le  sel  double  5IIg'AsO'.2(llgAzO'  +  Ilg'()|. 
Celui-ci,  traité  encore  humide  par  une  solution  d'arscuiate  de  sodiuiu,  se 
transforme  eu  arséniate  mercureux.  Ce  dernier,  h  son  tour,  donne  Ifuli-- 
ment  le  sel  double  précédent  au  contact  de  la  solution  mercureuse.  Berzi^ 
lins  avait  décrit  un  arséniate  mcrcui'cux!2llg*0.As'0',  blanc,  soluble  dans 
l'acide  chlorhydrique.  D'après  lloack,  ce  corps  ne  peut  cire  que  le  set 
double  précédent,  car  l'ai'séniate  mercureux  est  décomposé  par  l'acide 
clilorhydrique  en  calutnel  et  acide  arsénique,  tandis  que  le  sel  double  se 
dissout,  surtout  à  chaud,  dans  l'acide  clilorhydrique.  L'orthoarséuînle 
Niercureux  est  un  corps  bmn  rouge,  quelquefois  rouge  pourpre,  compose 
de  fines  aiguilles,  insoluble  dans  l'eau,  l'alcool,  l'acide  acétique,  solubte 
dans  l'acide  nitrique  (Simon) .  C'est  nu  corps  rouge  oi'nngé  amorphe,  d'apiês 

f""]  Reicbib».  Ber.  Clicm.  Gfisell.  31-ai70-18!)K,  —  ('"•)  SiMX.  A».  Pli.  Clicm.  Poffi.  «- 
42i-18J7.  —  ('I»)  Coio«uNO.  C.  n.  *O3-273-lgK0.  —  ('"")  UeBitMiis.  An.  Pli.  aéra.  PofE. 
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Kaaclt.  Il  ne  contient  pas  d'eau,  contrairement  à  l'opinion  de  Simon.  A 
liante  température,  il  se  décompose  en  mercure,  oxygène  et  anhydride 
arsénicux  ;  l'acide  chlorhydrique  concentré  et  bouillant  le  décompose  en 
mercure  et  chlorure  mercurique.  L'acide  nitrique  l'usyde  à  l'ébultition  en 
donnant  de  l'arsèniate  meraurique  (llaack).  Il  se  dissout  difficilement  dans 
l'azotate  d'ammonium;  mais,  en  solution  dans  l'acide  azotique,  il  ne  se 
précipite  pas  si  l'on  neutralise  la  solution  acide  par  l'ammoniatinc. 

Hétaarséniate  mercureux  (arséniale  Jtnih-e  de  Simon) 
ilg'O.As*0*  on  Ilg*(AsO')'.  —  D'aprt-s  Simon,  si  l'on  traite  l'arscniale 
m^rcureux  basique  (le  sel  précédent)  ou  un  sel  merctircux  par  de  l'acide 
arsénique  concentré  et  en  excès,  et  sî,  en  remuant  le  liquide,  on  chauffe 
d'abord  à  l'ébullition,  puis  à  sec,  la  masse  devient  loul  à  fait  blanche, 
tu  broyant  cette  masse  avec  de  l'eau  froide,  elle  abandonne  ime  poudre 
blanche,  insoluble  dans  l'eau. 

Ce  corps  blanc,  amoiphe,  est  insoluble  dans  l'eau,  l'alcool,  l'aeidc 
arétique,  soluble  dans  l'acide  azotique.  En  neutralisant  cette  dernière 
solution  par  l'ammoniaque,  il  se  produit  un  sel  rouge  {arséniale  basique 
de  Simon).  L'acide  chlorhydrique  le  décompose  comme  le  sel  basique.  Il 
le  dissout  à  chaud.  La  potasse  le  décompose  en  donnant  le  sel  rouge 
basique.  La  chaleur  le  décompose  en  mercure  et  arséniate  mercurique 
qui,  lui-même,  se  décompose  lorsqu'on  le  chanfft'  longtemps. 

Orthoarséniate  mercurique  ]Ig^(AsO*)*.  —  La  préparation  de 
ce  corps  a  été  cffecluL'e  par  Bergmann  {'™),  en  chauffant  du  mercure  avec 
de  l'acide  arsénique  solide,  ou  en  préi-ipilant  de  l'azotate  inei'curiqne  par 
l'acide  arsénique  ou  du  chlorure  mercurique  par  l'arsèniate  de  sodium, 
iraprès  llaack,  l'oxyde  mercurique  ne  se  dissout  pas  dans  l'acide  arsé- 
nique. Si  l'on  mélange  des  solutions  d'azotate  mercurique  et  d'arséniate 
bisodique,  il  se  forme  toujours  de  l'arsèniate  mercurique,  mais  celui-ci 
luntient  uu  peu  d'azotate  de  mercure  cl  d'azotate  de  sodium  lorsqu'on 
opère  avec  des  solutions  faiblement  acides.  L'arsèniate  mercurique 
normal  prend  aussi  naissance  lorsqu'on  mélange  de  l'azotate  mercurique 
et  de  l'arsèniate  monosodique  ou  lorsqu'on  fait  agir  l'acide  ai-séntque  sur 
un  excès  d'azotate  mercurique  (llaack). 

D'après  Bergmann,  l'arsèniate  mercurique  constitue  un  corps  jaune, 
siihible  dans  l'acide,  arsénique.  D'après  llaack,  c'est  une  poudre  lourde, 
jaune  citron,  très  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante  d'où  elle  cristallise 
jtar  refroidissement  en  paillettes  brillantes.  II  est  facilement  soluble  dans 
iacide  chlorhydrique,  peu  soluble  dans  l'acide  azotique,  insoluble  dans 
l'acide  arsénique.  L'eau  ne  l'altère  pas;  les  sels  haloïdes  alcalins  dé- 
romposent  ce  corps.  Le  chlorure  de  sodium  le  change  en  oxychlorure; 
le  bromure  de  potassium  le  colore  en  brun.  Au  contact  d'un  excès  de 
bromure,  la  majeure  partie  du  corps  brun  se  dissout  en  ne  laissant 
qu'un  faible  résidu  jaune.  L'iodure  de  potassium  le  transforme  en  îodure 
7-29-1(9-18»;  A».  Ch.  PL.  (ï)-33-ll)4-î7C-1826.  — ('"•)  Schlm*x.t.  An.  Pli.  Chcm.  Wiedm. 
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mercurique,  puis  dissout  )e  précipilé.  Itouilli  avec  une  solution  d'ar- 
séniate  de  sodium,  te  sulfate  basique  SHgO.SO'  se  Iransforme  peu  a 
peu  en  un  mélange  d'oxyde  mercurique  et  d'arséniate  mercurique: 
î'oxjde  de  mercure  peut  être  enlevé  par  l'acide  acétique.  Le  composa 
%(A/0')'.2HgS  est  lentement  attaqué  à  Troid  par  une  solution  d'arsé- 
niate de  sodium;  à  l'ébullition,  il  se  Tait  du  sulfure  de  mercure  (Uaack). 

Arséniate  et  chlorure  de  mercure  SHg'IAsO')'.  5HgCl'.8HgO. 
6*2 H'O.  —  D'après  Haack,  en  précipitant  du  chlorure  mereurique  par  l'ar- 
séniale  bisodiquc,  il  se  forme  des  sels  doubles  contenant  du  chlore  d  qui 
peuvent  être  regardés  comme  une  combinaison  d'arséniate  mercurique 
avec  un  oxychinrurc  de  mercure.  S'il  y  a  excès  de  chlorure  mercuriqur,  il 
se  fait  un  précipite  jaune  de  h  formule  ci-dessus  ;  s'il  y  a  excès  d'arsé- 
niate, il  se  produit  le  sel  SlIg^tAsO')'.  SHgCI'.  9HgO.  Sil'O.  Si  l'on  com- 
pare ces  deux  formules  et  si  l'on  remarque  que,  en  présence  d'un  excès 
d'arséniate,  il  se  précipite,  indépendamment  du  corps  jaune,  uni^  petite 
quantité  d'un  coq>s  brun  (oxychlorurc  probablement)  et  qu'il  est  impossible 
de  séparer  ces  deux  substances,  on  arrive  à  cette  conclusion  que  les  deuï 
précipités  jaunes  ne  diffèrent  que  par  leur  teneur  en  eau  et  sont  identique»' 

L'arséniate  monosodiquo  et  l'acide  arséniquc  ne  précipitent  pas  le 
nitrate  mercurique  (llaack). 

Arséniate  et  azotate  de  mercure  {Hg*)'(AsO')Mlg*(AzO')'- 
211*0.  —  Simon  prépare  ce  sel  en  superposant  à  une  couche  d'arséniate 
basique,  dissous  dans  l'acide  azotique,  en  solution  assez  concentrée,  une 
couche  d'eau  de  volume  égal,  puis  une  couche  d'ammoniaque.  11  se 
dépose  peu  h  peu,  au  fond  et  sur  les  parois  du  vase,  une  masse  crislalliiie 
mamelonnée,  composée  de  fines  aiguilles.  Si  le  mélange  des  couches  se 
fait  rapidement,  le  précipité  est  une  poudre  grise  mélangée  d'un  peu 
d'arséniate  rouge.  En  additionnant  d'ammoniaque,  jusqu'à  neutralisation, 
une  solution  d'arséniate  basique  dans  l'acide  azotique,  il  se  produit  le 
même  précipité  cristallin  que  plus  haut,  dans  lequel  on  ne  remarque  pas 
la  présence  d'aiguilles. 

Ce  sel  jaunâtre,  cristallin,  insoluble  dans  l'eau  et  l'acide  acétique,  rsl 
soluhle  dans  l'acide  azotique  d'où  l'ammoniaque  reprécipite  l'arsénialc 
basique  mcrcureux  (Simon).  Chauffé  seul,  ou  avec  de  l'acide  sulfurique. 
ce  se)  dégage  des  vapeurs  nîtreuscs. 

—  51lg'A50'.2(IIgAzO'-|-llg'0).  —  Ce  composé,  dont  la  préparatiou 
a  été  décrite  plus  haut  (Haack),  est  un  corps  jaunâtre  qui  prend  une 
couleur  jaune  sale  quand  on  le  lave  à  l'eau. 

Suilfures  de  mercure  et  d'arsenic.  —  Plusieurs  composés  de 
ce  genre  ont  été  obtenus  par  BeriéliusC")  dans  l'action  d'une  solution  df 
sulfure  d'arsenic  dans  le  sulfure  de  sodium  sur  l'azotate  mercureux  nu  le 
chlorure  mercurique.  Il  n'en  a  pas  été  donné  d'analyse. 
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Antitnoniure  de  mercure.  —  D'après  Schutnanii("'^),on  ne  peut 
obtenir  de  combinaison  définie  en  suivant  l'ancien  procédé  de  Rudolfi 
(|ui  consiste  à  bro  jer  2  p.  d'antimoine  avec  une  p.  de  mercure  en  présence 
(l'un  peu  d'acide  chlorhydrique.  Sc4)umann  prépare  un  amalgame  épais, 
semblable  à  du  plomb,  en  broyant  de  la  poudre  d'antimoine  Immide  avec 
(le  l'amalgame  mou  de  sodium.  Par  expression,  on  obtient  une  masse 
grise,  molle,  peu  cohérente,  h  éclat  métallique,  inaltérable  à  l'air.  Broyé 
longtemps  au  contact  de  l'air  ou  avec  de  l'eau,  ccl  amalgame  se  décom- 
pose en  laissant  une  poudre  noire  fme  et  du  mercure  métallique.  Un 
pared  amalgame  à  56,6  pour  100  a  pour  densité  7,17:  la  densité  cal- 
culée d'après  les  composants  devrait  être  égale  à  8,9.  On  obtient  aussi 
un  amalgame  d'antimoine  dans  l'électrolyse  du  chlorure  SbCP,  mais  il 
se  forme  alors  plusieurs  composés. 

Bôttger(""l  faisait  agir  l'amalgame  de  sodium  sur  une  solution 
saturée  d'émétique.  II  se  sépare  des  écailles  d'un  gris  noir  d'antimoine, 
mais  il  ne  se  forme  pas  d'amalgame. 

—  Sb'Hg*.  —  Ce  corps  ne  peut  être  préparé  par  l'action  de  l'an- 
timoniurc  d'hydrogène  sur  le  chlorure  merciirique  en  solution  alcoo- 
lique. Mannheim  ("")  fait  passer  lentement  de  l'hydrogène  antimonié  sec 
sur  du  chlorure  mercurique  finement  pulvérisé  et  mélangé  de  sable  sec 
et  de  morceaux  de  verre,  le  tout  étant  continuellement  agité.  On  lave 
finalement  à  l'alcool  absolu  et  l'on  sèche  dans  le  vide.  On  a  une  poudre 
d'un  giis  foncé,  insoluble  dans  les  solvants  ordinaires  et  que  l'acide 
azotique  concentré  transforme  en  azotate  mercurique  et  acide  antimonique. 

Antimoniure  de  mercure  et  chlorure  mercurique.  — 
D'après  Pfaff('*").  l'hydrogène  antimonié  fournit,  avec  le  chlorure  mercu- 
rique, un  pn>cipité  blanc,  mélange  d'osyde  d'antimoine  et  de  calomel. 
D'après  Simon  (""),  il  se  produirait,  dans  cette  réaclioii,  d'abord  des 
flocons  blancs,  puis  gris,  puis  noirs.  Ce  précipité,  traité  par  l'acide  azoti- 
que, devient  blanc;  le  résidu  est  ducalomL'l.  D'après  Rose{'*"°),  le  préci- 
pilc  en  question  n'a  pas  la  môme  composition  que  ceux  que  produisent, 
dans  le  chlorure  mercurique,  les  hydrogènes  phosphore  et  arsénié. 

Franceschi  ('**")  a  trouvé  que,  lorsqu'on  fait  passer  de  l'iiydrogène 
antimonié  dans  une  solution  aqueuse  ou  alcoolique  de  sublimé,  on 
obtient  un  précipité  bfanc  de  formule  :  Sb(llgCI)'.5n'0,  lequel,  en 
admettant  qu'il  contienne  unatome  d'hydrogène  en  plus  Sbll  (Hg  CI)'.  3Ii'0, 
est  analogue  à  la  combinaison  arsenicale  obtenue  dans  les  mêmes  condi- 
tions. Soumis  à  une  longue  ébullition  avec  de  l'eau,  ce  corps  se  décom- 
pose en  hydrogène  antimonié,  calomel,  oxyde  mercureux,  oxychlorure 
d'antimoine  et  acide  chlorhydrique. 

Ajitimoniure  de  mercure  et  iodure  mercurique  llg'Sb'. 
2Hgl'.  —  Granger("")  prépare  cette  combinaison  en  chauflant  pendant 
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20  heures,  cii  tiihe  scellé  cl  à  30O",  un  iiiélunge  de  40  gr.  de  mercure  et 
de  120  gr.  d'iodiire  d'aiiti moine.  On  enlève  l'excès  d'iodure  mcrcniique 
Ibrmé  tlans  In  réaction  par  le  sullUe  de  sodium  en  chaufiant  légèremcul. 
Cristaux  prismatiques  dont  la  forme,  l'éclat,  la  coufeur  rappellent  rnix 
de  la  stibine.  La  chaleur  décompose  ce  corps  en  iodure  mercurique, 
mercure  et  antimoine.  L'iode  et  le  brome  l'attaquent  vivement,  Tacidc 
chloriiydrique  est  sans  action.  L'acide  azotique  le  transforme  en  aallmit- 
niate  de  meicui'o  et  iodure  mercuriqne.  Il  se  dissout  dans  l'acide  snl- 
furiquG  k  chaud  et  dégage  du  gaz  sulfureux.  Le  chlorure  ferrique  le 
dissout  à  chaud  en  dégageant  de  l'iode. 

^—  SblIg'I'.  —  L'hydrogène  anlimonic  réagit  sur  l'iodoniei-curatR  de 
potassium  plus  lentement  que  les  hydrogènes  phosphore  et  ai'sénîé,  en 
produisant  des  cristaux  d'un  brun  noir  (Lemoull)  (""). 

Antimonite  mercursux.  —  L'analyse  du  produit  naturel  a  êlc 
faite  par  Domeyko  ('"'). 

■  Antimoniate  mercureux.  —  Ce  précipité  jaune  oi-angé  a  iHi- 
obtenu  par  double  décomposition  entre  l'azotate  mercureux  et  rantinm- 
niate  de  potassium  (Bercélius),  Si  l'on  traite  une  solution  de  diloruiï 
mercurique  par  un  excès  d'une  solution  de  trioxyde  d'antimoine  dans  la 
potasse  étendue,  on  obtient,  à  froid,  un  précipité  qui  contient  des  doses 
variables  d'oxydule  de  mercure.  Celui-ci  se  change,  lentement  à  froid, 
rapidement  à  chaud,  en  mercure  métallique.  Les  sels  mercureux  se. 
conduisent  de  même.  Si  le  chlorure  mercurique  est  en  excès,  le  précipilé 
contient  de  l'oxydule  de  mercure  sans  qu'il  se  sépare  de  mereuri? 
métallique  (Holding)  (""). 

Antimoniate  mercurique.  —  Trépai-c  par  double  décomposiltoji, 
il  constitue  un  précipité  orangé.  On  l'obtient  par  voie  sèche  en  cliiiuf- 
faut  une  p.  d'antimoine  avec  6  à  8  p.  d'oxyde  de  mercure.  Il  y  a  proiliir- 
tion  de  lumière  et  vobtiltsation  d'une  partie  du  mercure.  Il  reste  diins 
la  cornue  une  poudre  d'un  vert  olivâtre  foncé  qui ,  à  liaute  température,  sf 
décompose  en  mercure,  oxygène  et  acide  antîmoniqiie.  L'acide  chlorlit- 
driquc  bouillant  en  dissout  de  petites  quantités,  l'ammoniaque  donni* 
dans  cette  solution  un  précipité  vert  (Berzélius)  ('**"), 

—  Sb*0'IIg.51l'0.  — L'acide  antimonique  ne  précipite  pas  le  cldorun- 
mercurique,  mais  il  précipite  l'acétate  mercurique  en  donnant  nue 
poudre  jaune  qui,  séchée  à  l'air,  répond  à  la  formule  précédente.  Cn 
corps,  abandonné  sur  l'acide  sulfurique,  donne  un  hydrate  à  âlPO.  La 
dei-nière  molécule  d'eau  ne  se  dégage  qu'à  500"  (Sendercns)("™).  | 

SuUoantimonite  mercureux.  —  Le  sulfoanlimonilc  de  potas- 
sium réduit  les  sels  mereuriqiies  avec  production  de  mcrcui-c.  .\vec  àtf 
dissolutions  concentrées,   il  so  forme  d'abord  un   précipité  jaune  trè.' 

UIS-IMI.— ("<»)Do»Eito.  Au.  JCin.  |.i)-e-185-lPM.  —  ("«)HjiRoiiic.  Z.  inoiY-  Chem.aO- 
Î55-1890.  —  ('"H)  Befiélim.  Tr»ili  de  Chimie.  Paris,  IV-254-1847.  —  {>*»)  Sbnkiesj.  B. 
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abondant  qui,  mptdcmeiit,  devient  noir.  Les  sels  nicrcureux  subissent 
le  même  genre  de  réduction  (Pouget)  (""). 

Sulloantimoniate  mercureux.  —  On  l'a  obtenu  par  double 
di-compositîon  en  traitant  le  nitrate  niercureux  par  le  sulfure  d'anti- 
moine dissous  dans  le  sulfure  de  sodium. 

Sulloantimoniate  mercurique.  —  Ce  compose  se  prépare 
d'une  miiuière  analogue  nu  moyen  dti  chloriirc  mercurique.  C'est  un 
précipité  orangé  Toncc,  brunissant  par  In  dessiccation.  Il  faut  verser  goutte 
à  goutte  la  solution  mercurielle  dans  celle  du  sulfure  (I!ci7.élius). 

—  5 1[g*S .  Sb*S'.  —  On  l'obtient  en  traitantle  sulfoantimoniate  de  sodium 
(sol  de  Sclilippe)  par  une  solution  d'un  sel  mercnreux  (Rammeisbcrg)  ("*') . 

—  SWg'S.Sb'S".  —  Il  est  identique  probablement  au  corps  décrit  par 
Rei-zélïus  mais  dont  celui-ci  n'a  pas  donné  de  formule,  [tammcisberg 
l'obtient  en  précipitant  une  solution  du  sel  de  Schlippc  en  excès  par 
Ir  chlorure  mercurique. 

—  5HgS.Sb'S'.51IgCI*.âHgO.  —  Ce  sel  prend  naissance  quand  on 
ajoute  au  sel  de  Schlippe  un  grand  excès  de  chlorure  mercurique 
[Ramroelsberg  i'"]),  (Gmelin)  ("*)|. 


AMALGAME  DE  BISMUTH 

II  s'obtient  en  versant  du  bismuth  fondu  dans  du  mercure  chauffé, 
lin  presse  la  masse  au  travers  d'une  peau  de  chamois  pour  enlever  l'excès 
de  mercure.  Le  corps,  ainsi  prépare,  répond  h  la  formule  IlgBi*.  Sa  densité 
varie  de  iO,ii  à  10,51  (Croockewitt){"°*).  Bôttgcr("")  le  prépare  en 
traitant  le  nitrate  basique  de  bismuth  humecté  d'eau,  ou  l'azotate  actdc, 
par  l'amalgame  de  sodium.  Schumann("")  dissont  des  morceaux  de 
bismuth  dans  du  mercure  chaiilTé  ou  bien  il  traite,  comme  Bôtiger,  le 
nitrate  de  bismuth  par  l'amalgame  de  sodium.  Conservé  au  contact  de 
l'air,  cet  amalgame,  d'abord  mou,  devient  peu  à  peu  cristallin  et  grenu. 
D'après  Mei-z  et  Weith('""},  l'amalgame  de  bismuth  perdrait  son  mercure 
eu  presque  totalité  aux  environs  de  la  température  d'ébullition  du  mer- 
cure; d'après  de  Souza(""),  il  retiendrait  encore  du  mercure  à  560", 
mais  n'en  retiendrait  plus  à  4^0". 

Lorsqu'on  agite  à  l'air  du  mercure  contenant  seulement  1/8000  de 
bisinuUi,  celui-ci  se  sépare  sous  forme  d'une  poudre  noire  (Lucas)  ('*"). 
On  jœut,  d'après  Sémllas  (""),  reconnaître  une  p.  de  bismuth  noyée  dans 
I  '200000  p.  de  mercure  en  agitant  ce  mélange  avec  de  l'amalgame  de 
potassium  et  de  l'eau  ;  il  se  forme  alors  une  poudre  noire  qui  adhère  aux 

SM,Cb.(3;-ai-47-1899.  — (""jPoBOEi.  An.  Ch.  Ph.  (7)-18-557-ieM.  —  ('»')  RAiwFPJiiBiifl. 
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parois  tlii  verre.  Agile  pendant  quelques  minutes  au  cojilact  de  l'air  et  Av 
l'eau,  l'amalgame  de  bismuth  fournit  de  l'eau  oxygénée,  surtout  si  l'eau 
employée  est  acidulée  par  l'acide  sulfurique  (Scliônbein)  ("")■  Poids  spt'- 
eiliquc  des  combinaisans  du  mercure  el  du  bismuth.  HgBi:11,20}<'. 
llgiiiM0,6!)5:  HgBi':J0,474;  llgBi*:  10,550;  HgBiM0,240  {Calverl 
et  Johnson)  ("").  D'après  Micliaëlis("'*),  la  conductibilité  électrique  de 
l'amalgame  de  bismuth,  même  pour  une  teneur  supérieure  à  2  pour  100 
de  bismuth,  est  plus  grande  que  colle  du  mercure  :  ce  dernier  métal  est 
lui-même  meilleur  conducteur  que  le  bismuth  seul.  D'après  Milscher- 
lich  (""),  la  conduclibililé,  pour  une  teneur  de  un  à  2  pour  100  de  bis- 
muth, serait  plus  faible  que  celle  du  mercure  (Weber)  ('"*).  Conducti- 
bilité calorifique  des  amalgames  de  bismuth  (Ag:100û):IIgBi':67,4: 
HgBi":  81.5;  HgBi*:  70,9;  Ilglli':  75,7  (Calvert  cl  Johnson)  (""). 


"Vanadate  mercureux.  —  La  phis  grande  partie  du  sel  neutre 
est  retenue  en  dissolution  lorsqu'on  précipite  l'azotate  mcrcurcux  |KH' 
'e  vanadate  d'ammonium.  La  liqueur  est  d'abord  laiteuse,  d'un  jauiK' 
foncé,  mais,  après  quelque  temps,  elle  devient  limpide  en  laissant  dépo- 
ser un  faible  précipité.  Le  bivanadate  se  précipite  de  suite  avec  unr 
couleur  rouge  orangée  (Beraélius)  ('""). 

"Vanadate  mercurique.  —  Le  sel  neutre  se  précipite  dans  les 
mêmes  conditions  avec  une  couleur  d'un  jaune  citron  pur:  le  liquide 
surnageant  reste  jaune.  Le  sel  acide  n'est  pas  précipite  par  l'alcool.  l.i' 
vanadate  mercurique  n'est  pas  complètement  décom{)osé,  même  au  rouge. 
Il  fond  et  cristallise.  Mêlé  avec  un  carbonale  alcalin,  et  chauffé  au  rougi' 
naissant,  il  fournit  du  mercure  métallique  (Iteritélius). 

Combinaisons  du  mercure  avec  le  niobium.  —  D'après  Rose 
(""•),  une  solution  de  nitrate  mercurcus  produit,  dans  les  solutions  de 
niobates  alcalins,  un  précipité  volumineux  d'une  couleur  jaune  verdàln- 
sale.  Par  la  dessiccation,  le  sel  devient  brun.  ChaulTé  avec  de  l'acide 
azotique,  il  est  décomposé  :  il  se  sépare  de  l'acide  niobique  qui  présente, 
par  la  calcination,  un  phénomène  lumineux.  Une  dissolution  de  chlorure 
mercurique  ne  donne  pas  de  précipité  dans  une  solution  de  niobale  de 
sodium;  maïs,  après  quelque  temps,  la  liqueur  se  prend  eu  une  gelée 
d'un  blanc  laiteux  qui  est  plus  épaisse  que  la  gelée  produite  dans  les 
mêmes  conditions  par  l'hyponiobate  de  sodium. 

Les  deux  chlorures  de  mercure  sont  décomposés  au  rouge  sombre  au 

34.I95-1RÎ7.  —  ("")  ScuÔMEis.  An.  Pli.  Clicm.  Po^.  H3-445-i88i.  —  |"«j  CAiTEfi 
cl  Johmoï.  Pli.  iltg.  (4)-18-5Si-lS50  ;  Jshrosb.  120-18JIP.  —  ["'«)  UicirtEus.  An.  Pli.  Clicni. 
Kiedm.  B.  0-267-1885.  —  ('"']  Mitscbiblicb.  An.  Pli.  Clicm.  Po^.  110-100-1860.  - 
(>*■•)  Wkier.  An.  Pli.  Chem.  Wiudm.  ( 3 j-S  1-243-1 887.  --  {""]  Calicht  cl  Joriki^.  Jahre^. 
170-1864.—  (»*)  BuMÉuiis.  An.  Pli.  Cliem.  Pc^.  32-63-1831  ;  An.  Cli.  Ph.  (ÏJ-*7-(œ>- 
■1831.  —  ("»"')  HosE.  Cliimic  mil^liquc.  1-327-1859.  —  {'»»*)  Slowsw.  B.  Soc.  Q:  {ô- 
37-4»-11KI2.  —  ('"!)  BosB.   An.  Pli.  Clicm.  Pi^B-  103-64-1857.  —('•*•)  Tr^^i^Mlra.  Kist- 
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contact  du  niobium.  avec   rormation  de  rhlnnirc  di;  niobùim  et  mise  en 
libeitc  de  mercure  (MoissaniC"'^. 


Tantalate  morcuroux  5nn*0.4Ta'0'.5li'0.  —  On  ajoute  une 
solution  fraichement  prépai'ée  de  nitrate  mercureux  ciislalliso  à  une 
solution  neutre  de  tantalate  de  sodium  ôNa'0. 4Ta*0''  et  on  lave  à  l'eau 
Troidc  le  volumineux  précipite  vert  qui  se  produit,  l'n  conlact  prolon^'é 
avec  l'eau  altère  ce  sel.  A  100",  il  devient  brun.  Il  est  décomposablc 
à  chaud  par  l'acide  aïoliigue  (D^  1,2)  avec  séparation  d'acidctantaliqnc. 
Desséché  à  100",  ce  sel  renferme  encore  de  l'eau  (ïlosp)("").  L'azotite 
mcrcuriquc  précipite  en  blanc  une  solution  de  tantalate  de  sodium  ;  le 
chlorure  mercuriqae  ne  fournil  pas  de  précipité.  Ce  n'est  qu'après  un 
temps  assez  long  qu'il  se  dépose  un  faible  pn'cipilc  blanc.  Si  la  solution 
(le  tantalate  de  sodium  renferme  un  excès  de  soude,  il  se  forme  de 
l'oiychlorurc  rou(;c  de  mercure,  mais  il  ne  se  produit  jamais  dégelée 
par  l'action  du  chlorure  mcrcuriquc  sur  les  tanlalales  alcalins  ;  c'est  ce 
qui  distingue  ceux-ci  dos  niobales  et  hyponiobates  alcalins  (Rose). 


Combinaisons  du  mercure  avec  le  bore.  —  Les  combinaisons 
du  mercure  avec  le  bore  ou  celles  de  l'acide  borique  avec  les  oxydes  de 
mercure  sont  inconnues. 

Tûnnermann("")  pensait  avoir  obtenu  un  borate  mercureux  en 
traitant  par  le  borax  l'azotate  mercureux.  et  un  borale  mcrcuriquc  en 
li-ailant  le  sublime  par  le  borax  :  ce  borate  contiendrait  8!),8I  pour  100 
d'oxyde  de  mercure.  En  broyant  de  l'azutale  mercureux  avec  du  borax  cl 
traitant  ensuite  par  l'eau,  il  se  produirait,  d'après  Rose  ('")  du  borale 
Miercurcux  jaune  sale,  passant  au  noir  par  le  lavage. 

Kn  réalité,  quand  on  traite  par  le  borax  les  azotates  mercureux  et  mer- 
curîque,  on  obtient  des  précipités  ne  renfermant  pas  de  bore.  Une  solu- 
tion d'acide  borique  ne  dissout  pas  l'oxyde  de  mercure,  que  cotte  solution 
soit  aqueuse  ou  alcoolique.  Si  l'on  évapore  à  sec  un  mélange  d'acide 
liorique  et  d'azotate  mercurique  et  que  l'on  reprenne  le  i-ésidu  par 
l'alcool,  ce  solvant  enlève  tout  l'acide  borique  et  laisse  l'oxyde  de  mercure 
inattaqué.  11  eu  est  de  même  avec  l'azotate  mercureuï  {Gos8mann)(""). 
l'ne  solution  de  borax  précipite  eu  rouge  brique  le  chlorure  mcrcuriquc. 
Le  borate  d'ammonium  agit  comme  l'ammoniaque  vis-à-vis  des  sels  do 
mercure.  Ces  conclusions  sont  aussi  celles  d'.\itlhoH  (""). 


Carbures  de  mercure.  —  On  connait  un  carbure  mercureux  et 
111  carbure  mercurique.  L'existence  de  combinaisons  de  l'acétylène 
vec  les  sels  de  mercure  a  été  démontrée  par  Rcrthelot  ('"■),  lequel  pré- 
ers  Arch.  3-2Ô-1R30.  —  ;'•")  Coïsi.ns.   Ilqi.  fflr  PWm.  «1-510-1837.  —  ('»")  Amiioj. 
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parait  un  oxyde  de  mercure-acélyle  en  introduisant  dans  un  flacon 
rempli  d'acétylène  une  solution  d'iodure  nicrcurii]ue  dans  l'iodure  de 
potassium  additionnée  d'annnoniatgue.  On  obtient  ainsi  un  précipilil 
blanc,  cliatoyant,  cristallin,  qui,  lave  avec  une  solution  concentrée  d'io- 
dure de  potassium,  fournit  une  poudre  blanche  très  explosive. 

Carbure  mercureux  CMIgMI'O.  —  Ce  corps  prend  naissance, 
d'après  Plimpton  {"*),  en  faisant  agir  l'acélytène  sur  l'acétate  inercurciii 
en  suspension  dans  l'eau.  C'est  un  corps  gris  qui,  au  contact  de  {'.icidc 
cldorbydrique,  dégage  de  l'acétylène  et  que  l'iode  transforme  en  diiodo- 
acétylène.  Burkardt  et  Travers  ("")  l'obtiennent  de  la  môme  Tafon,  mais 
en  opérant  à  l'abri  de  la  lumière.  Ce  corps,  décomposabic  à  lOO*,  four- 
nirait avec  l'iode  de  l'iodure  mercurcui  et  de  l'rthylène  tétraiotlé. 

—  llgC=CIIg-l-AzœiIg-(-irO.  —  Il  s'obtient  en  saturant  par  un 
courant  d'acétylène  une  solution  de  10  gr.  d'azotate  mercurique  daii< 
100  gr.  d'eau  additionnée  de  100  gr.  d'acide  azotique.  C'est  un  précipité 
blanc,  finement  cristallin,  qui,  soumis  à  l'ébullitiou  avec  des  acides  éten- 
dus, fournit  de  l'aldéhyde  (Erdmann  et  Kôtlmer(""),  KôthnerC"*!!- 
Ilofmaun  ("")  »  obtenu  le  corps  C'H'AzO'H  en  dirigeant  un  courant  d'acf^ 
tylène  dans  une  solution  de  nitrate  mercurique  acidulée  d'acide  aiotique 
ou  en  laissant  eu  contact  pendant  Ib  jours  ôOgr.  d'azotate  mercurique, 
dissous  dans  50  gr.  d'eau  contenant  50  gi'.  d'acide  nitrique,  et50gr. 
d'aldéhyde  impur  contenant  de  l'alcool.  Ce  corps  est  très  peu  soliiblo 
dans  l'eau.  11  détone  jiar  la  chaleur  et  Fournit,  quand  on  le  chauITc  avec  de 
la  soude,  une  certaine  quantité  lïoxyhexnmercabide.  L'action  de  l'accli- 
lène  sur  l'azolate  mercurïquc  ne  conduirait  donc  pas,  comme  le  disent 
Rrdmann  et  Kôthner,  à  la  formation  d'une  sorte  de  sel  double.  Lors- 
qu'on opère  en  suivant  les  indications  de  ces  doux  auteurs,  il  se  pro- 
duit   une  combinaison  mercurique   de  l'acétaldéhydc  :  C'Il'AzO'Il  = 

OHff' ^'^  —  "^'^O*  ^^  obtient  aisément  ce  composé  en  dissolvant  20  gr. 
d'osyde  jaune  dans  70  gr.  d'acide  azotique  à  30  pour  100  eu  préseocf 
de  ÔOO  gr.  d'eau,  puis  faisant  passer  pendant  deux  heures  un  courant 
d'acétylène  dans  le  liquide.  On  purifie  le  précipite  par  un  lavage  avec  Va- 
cidc  azotique  faible,  on  lave  h  l'alcool,  puis  à  l'étlier,  et  l'on  sèche  dans  h' 
vide.  Si  l'on  fait  la  même  opération  avec  l'azotate  mercureux,  on  obtient 
ia  même  substance  avec  pi-écipitalion  concomitante  de  mercure  (llof- 
mann)  ('"'). 

Garbure  mercurique  C'IIg.  —  Keiser  ('"'}  l'obtient  sous  forme 
d'un  précipité  blanc  floconneux  en  fai.sant  passer  un  courant  de  gaz  acé- 
tylène dons  une  solution  alcaline  d'iodomercurate  de  potassium.  Ce  corps 

Bi'i).rûr  Piiirm.  03-22-1838.  —  ('•")  Bebthdi.ot.  An.  Cli.  Mi.  [ 4] -8^99-1 866.  —  i"")Pi,i.. 
rru.i.  Proc.  Cliom.  Soc.  8-100-1893.  —  ("")  Dcnïjmn  cl  TiitvERs.  1.  Qieta.  Soc.  81-1Î7II- 
1902.  —  ['"•)  EBiwm  cl  Kûtjisei..  Z.  snorg.  Cliem.  18-W-1898.  —  ('»»)  li3Ta^ra.  Bcr. 
Clicm.  Ccscil.  31.2475.1898. —  ['•»}  HoriA'ix.  Ber.  Chcm.  Cescll.  31-2ÎIÎ-1898.  — (""IHov- 
ax»y.  lier.  Qicm.  Gcscll.  31-3783-1898.  —  ;<•»)  Keiseii.  Aid.  Clicm.  J.  15-555-(893  ;  Jihresb. 
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se  décompose  peu  à  peu  quand  on  le  porte  aii-dossus  do  100".  ChaufTé 
brusquement,  il  fait  explosion  avec  production  de  mercure  et  de  carbonr. 
Basselt  (""}  avait,  antérieure menl,  pi-éparé  par  ce  proeédi^  un  préeipilf' 
jaune  clair  faisant  explosion  par  la  chaleur,  et  dont  la  formule  probable 
était  C'Il.Iigl+IlgO.  Ce  précipité  jaune  s'obtient  et)  plus  grande 
quantité  lorsqu'on  fait  airivcr  dans  la  solution  iodoniercnrique  les  gaz 
produits  par  la  combustion  d'une  lampe  de  Bunson  brâlant  intérieure- 
ment (Bassett).  Travers  et  Plimplon  ("")  obtiennent  ce  carbure  eu  faisant 
a^rir  l'acétylène  sur  l'oxyde  mercuriquc  fraîchement  précipité  on  i>ar  Tac- 
lion  de  ce  gaz,  soit  sur  une  solution  ammoniacale  de  cyanure  mci-curique 
en  présence  de  sulfate  de  cuivre  ou  de  chlorure  de  zinc,  soit  sur  une 
soluUon  ammoniacale  d'acéintc  ou  de  sulfate  uicrcurique,  soit  sur  une 
solution  d'osyde  mercurique  dans  l'ammoniaque  concentrée  additionnée 
de  carbonate  d'ammonium. 

Ces  auteurs  décrivent  le  rarbure  mercurique.  auquel  ils  attribuent  la 
formule  5C*l^.ii'0,  comme  étant  une  poudre  lilanclie,  lourde,  conicnani 
encore  de  l'eau,  même  après  dessiccation  à  100°.  11  est  insoluble  dans 
l'eau,  l'alcool,  l'étber,  soinblc  dans  l'acétale  d'ammonium  el  le  cyanure 
de  potassium.  Au  contact  d'une  solution  alcoolique  d'iode,  il  Fournit,  len* 
tement  h  froid  et  rapidement  à  chaud,  du  diiodoacétylène  (Keiser).  Le 
chlore  et  le  brome  le  décomposent  violenuuent.  Dissous  dans  im  solvant 
approprié,  les  halogènes  agissent  sur  lui  en  donnant  C*CI*,C*Br*,C*l*. 
Iturkardt  el  Travers,  en  traitant  l'acétate  mercurique  |Mir  l'océtylène, 
obtiennent  un  précipite  blanc  dont  Id  couleur,  ]>arfois  grisâtre,  provient 
de  la  séparation  d'une  petite  quantité  de  mercure.  La  combinaison  ainsi 
préparée  répondit  la  formule  :  3C'Hg.2ilg0.2n*0.  Ce  corps,  non  explo- 
sif, peut  être  regardé  comme  un  sel  basique  ;  5C'Hg.2llg(0H)'.  Il 
perd  de  l'eau  à  100*  et  fournit,  au  contact  des  acides,  de  l'aldéhyde 
et  peu  ou  pas  d'acétylène.  Plimpton  ("")  avait  d'abonl  atlribuc  h  ce 
composé  basique  la  fomiule  :  2C'll'.5HgO,  soit:  2C'Iïg.Ilg0.2H'0. 

^—  C'(HgCl)'-(-l/2II'0.  —  Keiser  l'obtient  en  dirigeant  du  gai  acé- 
tylène dans  une  sohition  froide  de  cblonire  mercurique.  Il  se  fait  un  pré- 
cipité blanc,  corné,  avec  mise  en  liberté  d'acide  chlorhydrique.  Cette 
substance  retient  fortement  do  l'eau,  n'est  pas  attaquée  par  l'acide 
chlorhydrique  étendu,  ne  fait  pas  explosion,  mais  fuse  sous  l'action  de 
la  chaleur  en  donnant  du  catomel  et  du  charbon.  Ce  corps  peut  être  con- 
sidéré comme  un  sel  double  :  C*Hg+  llgCI'.  Il  se  combine  facilement 
par  addition  à  4  atomes  d'iode. 

D'après  Berge  et  Reïchler("^°),  racctylène  ne  se  combinerait  pas  au 
chlorure  mercurique  en  solution  acidulée  par  l'acide  chlorhydrique. 
D'après  Biginelli(""*),  il  se  produirait,  au  contraire,  un  corps  cristalli- 
sant en  aiguilles  fusibles  à  12!t-150'':  CI.CIl  .  CII,HgCI,   peu  solubles 

eU-1803.  —  ('■»]  BisiETT.  Chcm.  S.  19-38-1800;  Iihreeb.  384-1K60,  —  ("»)  Thavirs  cl 
PinwTos.  J.  «lem.  Soc.  12| -60-364-1894.  —  ("»)  Pluptoh.  aicm.  ^.  65-Î95-180Ï.  — 
('•»)  HonrisB.   Ber.  Chcm.  Goell.  31-1904-1808;  33-1528-1900.  —  (i*»  "]  BcKl  cl  R«- 
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dans  l'eau  et  l'alcool,  décomposablcg  en  solution  Blcatine  bouillante  arec 
formalion  du  corps  {C'll')'IlgO.  Celui-ci  est  une  poudre  d'un  blanc  bleuâtre 
qui  fait  violemment  explosion  à  250".  Bouillie  avec  de  l'eau,  la  combi- 
naison Cl.  Cil  :  ClI.llgCI éprouve  une  décomposition  complexe:  il  se  rorme 
Cil' :  CH.IIgCI,  poudre  blanche,  insoluble  dans  l'eau,  noircissant  au 
conlact  des  alcalis  (Bigînelli).  L'aclïon  des  alcalis  sur  le  composé  Cl. Cil  : 
(Ml.IlgCI  ne  donnerait  pas  (C*ll')*IlgO,  mais  simplement  le  corps  dt^ril 
plushaiil  5CMIg.irO  (Brame) ("*•')■ 

KA.  Ilofmann  ('"*)  donne  le  nom  de  mei'cabides  à  des  combinaisons 
basiques  dérivant  de  certaines  substances  organiques  par  substitution  du 
mercure  à  tous  les  atomes  d'hydrogène  reliés  au  carbone  de  la  chaîne. 
Voocyhexamercttbide,  dérivé  de  l'alcool  ordinaire  C'Ilg*0'H',  obtenu  en 
soumettant  à  une  longue  ébullition  de  l'alcool,  de  l'oxyde  jaune  de  mer- 
cure et  du  sodium,  étant  traité  p;ir  l'acide  chlorhydrique,  fournit  un 
chlorure  C'(HgCI)*  blanc,  peu  soinblc  dans  l'eau  et  décoinposable  par  la 
chaleur  avec  formation  d'un  sublimé  blanr.  Cet  oxymercabide  donne,  pnr 
ébullition  avec  le  cyanure  de  potassium,  le  cyanure  C'llg*(CA%)*,  corps 
jaune,  insoluble  dans  l'eau,  altérable  par  la  lumière.  D'après  Biltz  et 
Mumm ('*"),  la  réaction  de  lacétylènc  sur  le  chlorure  mercuriquc  avec 
formation  d'un  précipité  blanc  doit  être  formulée  : 

C*ll'  +  SIlgCI'-HlI'O  =  C'H0IIg'CI'-t-5HGI 
et  le  corps  ainsi  obtenu  est  le  trichloromercuriacêtaldéhyde  :  (Clllgl*. 
C.CIIO  [Ilofmann  {"»),  BiUz(""),  Ilofmann  {""),  Bramej. 

Carbonate  mercuroux  Ilg'CO'.  —  Ce  sel  s'obtient  en  précipi- 
tant l'azotate  mercureus  par  le  carbonate  de  potassium  (Proust),  ou  jar 
le  bicarbonate  à  froid  et  en  excès.  On  bisse  digérer  pendant  quelque 
temps,  on  lave  et  l'on  sèche  sur  l'acide  siilfurique  (Selterberg)  ('"').  I>n 
le  prépare  également  en  broyant  ensemble  de  Tazolate  mercureux  cristal- 
lisé avec  du  bicarbonate  de  sodium  et  un  peu  d'eau.  Il  se  décompose 
déjà  à  froid  (Rose)  ('''|.  Lcfort  ("*)  l'obtient  par  précipitation  d'une  solu- 
tion saturi'c  à  froid  de  bicarbonate  de  potassium  par  une  solution  très 
étendue  d'azotate  mei-cureux.  Le  précipité,  lavé  à  l'eau  saturée  de  gaz 
carbonique,  est  séché  sur  l'acide  sulfuriquc  dans  le  vide.  Il  est  exempt 
de  mercure  méUdliquc  (Hose,  Selterberg),  jaune  clair  (Proust,  Lefort), 
noircissant  à  la  lumière.  Il  se  décompose  à  l.ïO°,  avec  départ  de  gaz  car- 
bonique et  dépôt  d'oxyde  de  mercure  et  de  mercure  (Lefort).  Il  est 
décomposable  par  l'eau,  surtout  ù  chaud;  l'ammoniaque  le  colore  on 
gris  noir,  même  à  froid  (Witlslein)  ('").  La  solution  évapon-e  laisse  la 
bâte  (immnmo-mrrninelle  de  MÎHon. 


CHLM.  B.  Soc.  Cil.  !3;.l 7-2 18-1807.  —  (""^J.  Bioim:ii.i.  Anndi  ili  Firmtcalcrspia  et  ûii- 
mici.  37-38-16-1808:  acm.CcnIr.  Bl.  I-W5-lft08.  —  {""',  b«j«.  Proc.  Oicm.  Soc.  31- 
119-1005.  —  i'«")  BiLii  cl  NcH.  Bcr.  Clicm.  Ccscil.  37-1(17-1001.  —  ['•»)  Horaisj.  lier. 
Oiem.  Giwll.  37-t«M»-lB0*.  —  (*•»)  Bilti.  Bit.  Cltcin.  (icsell.  38-1^1905.  —  {"«•]  H«- 
KA^iK.  lier.  Chcni.  Ciwtl.  38-66^-1905.  —  (<■•■)  StirrKRBïBC.  An.  Pli.  Chcm.  PafQi.  10-59- 
1830.  —  ['"'"1  SiLLos.   .^^.  CI..  Pli.  '31-1 8-368-1 8W.  —  ("")  Wittsteci.  Rc|i.  fflr  Phirm. 
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Carbonates  mercurique8iI]gO.CO^  — MiUon('""')li.' prépare 
en  versant  une  solution  d'azotate  iiierciirique  dans  un  gi-and  e\<.-i<â  d'une 
solution  de  cariioiisilc  de  sodium  ou  de  poLtssiuin.  La  précipitalioii,  faite 
danà  l'ordre  ii)versi>,  fournit  un  aïolate  basique  insoluble  mélangé  an 
carbonate.  Poudre  amorphe  d'une  teinte  ocracée,  non  altérée  par  l'eau 
froide  ni  par  la  dessiccation  à  150".  La  potasse  en  précipilc  de  I  oijde 
jaune. 

—  3IIgO.CO'.  —  Setlerberg  le  prépare  en  précipitant  l'azotate  mer- 
curique  par  un  excès  de  bicarbonate  de  potassium.  On  lave  le  précipité  ii 
l'eau  froide  et  on  le  sèche  à  l'air.  Si  l'on  emploie  le  chlorure  mercurique, 
il  ne  se  précipite  que  des  osychlorurcs.  Poudre  d'un  brun  foncé 
(Pliîlipps)("*)  obtenue  de  même  faton  par  Milion,  soluble  dans  une 
solution  chaude  de  sel  ammoniac  [Brett  (*"|,  Wittstein],  un  peu  soluble 
dans  l'eau  chargée  de  gaz  carbonique  et  dons  une  solution  de  carbonate 
de  potassium  [Berzélius,  Wittstein  (""!]. 

SuUocarbonate  mercureux.  —  Ce  précipité  brun  foncé  noircit 
par  la  dessiccation  et  donne,  à  la  distillation,  du  mercure  et  du  sulfun* 
de  mercure  (Iterzélius)  ("")• 

SuUocarbonate  mercurique.  —  Ce  précipité  noir,  stable  si  la 
liqueur  renferme  un  excès  du  précipitant,  donne,  à  la  distillation,  du 
sulfure  de  mercure  (Berzélius). 

Le  su ifo carbonate  d'ammonium  fournit,  avec  un  sel  mercurique,  un 
précipite  jaune  qui,  rapidement  séciié  dans  le  vide,  se  décotnposc  en 
cinabre  et  sulfure  de  carbone  (Zelse]  ("").  Avec  le  sulfocarbonatc  de  cal- 
cium, on  obtient  un  précipité  noir,  soluble  dans  un  excès  du  précipitant, 
et  décomposable  par  simple  dessiccation  en  sulfure  de  mercure  et  sulfure 
de  carbone  (Berzélius). 

CYANURE  DE  INERCURE  Hg(C  Az)'  =  2.J2,5»   (Ug:  79,3G;  C  ;  0,51;  A>ni.l3) 


Il  n'existe  qu'im  seul  composé  du  mercure  avec  le  cyanogène,  c'est  le 
cyanure  mercurique  ng(CAz)'.  P.  et  M.Riclitcr  (""),  en  traitant  lechro- 
mate  mercureux  neutre  par  le  cyanure  de  potassium,  ont  obtenu,  comme 
produit  intermédiaire  avant  la  dissolution  complète  du  chromate,  un 
précipité  vert  foncé,  amorphe,  qu'ils  considèrent  comme  un  cyanure 
mej'cureux  llg'{CAz)'.  Ce  corps  se  décomposerait  en  mercure  et 
cyanure  mercurique,  soit  au  contact  d'une  solution  de  cyaimre  de  potas- 
sium, soit  par  le  repos  seul,  «oil  par  le  chauffage. 

Le  cyanure  mercurique  lljî(CAz)'  a  été  découvert  |iar  Schcele.  Si  l'on 
fait  bouillir  du  bleu  de  Prusse  avec  du  muriatc  mercuriel  corrosif  ou 
avec  la  chaux  de  mercure  et  de  l'eau,  la  couleur  bleue  disparaît  de  suite. 
La  solution  filtrée  possède  une  forte  saveur  mercurielle,  elle  n'est  préci- 
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[litûc  iii  par  les  acidos  ni  jiar  les  alcalis.  Le  mercure  est  rédiiil  par  les 
métaux  au  moyen  d'une  longue  digestion.  L'acide  prussique  dissout  la 
chaux  de  mercure  et  donne  des  cristaux  par  évaporation.  Le  sublimé 
corrosirn'est  pas  précipité  par  Tacide  prussique  (Sclieelc)!""). 

Formation.  —  L'oxyde  rouge  de  mercure  absorbe  tri's  prompteinent 
l'acide  cyanliydriquc  gazeux,  à  froid  ou  à  cluiud.  En  solution  aqueuse, 
cet  acide  dissout  l'oxyde  mercuriquc  avec  dégagement  notuble  de  chaleur. 
Kii  employant  de  l'acide  concentre,  il  peut  même  y  avoir  explosion  (Gay- 
Lussac)('*").  L'acide  prussique  se  transfonnc  en  cyanure  de  mercure  au 
contact  d'oxydule  de  mercure,  de  calomcl,  de  nitrate  mercureux  avec 
séparation  de  mercure.  Le  cyanure  mercureux  n'existe  pas  fProiistJC""). 
Pi'ousl  prépare,  comme  Scheele,  le  cyanure  de  mercure  en  chauffant 
l'oxyde  roirgc  et  le  bleu  de  Prusse.  On  précipite  dans  la  liqueur  filtrée  le 
fer  par  une  ébniltlioa  avec  l'oxyde  de  mercure.  L'excès  de  ce  dernier  sera 
neutralisé  par  une  attfKbou  d'acide  cyanhydrique  (Gay-Lussac).  Si  l'on 
chauffe  de  l'oxyde  rouge  avec  km  solution  de  cyanure  (le  mercure,  celui-ci 
en  prend  une  surcharge,  surtout  s^I  «si  concentré  (Proust). 

Préparation.  —  On  prépare  facilement  le  cyanure  de  mercure  en 
agitant  une  solution  d'acide  cyanhydrique  avec  à»  l'oxyde  de  mercure, 
jusqu'i  disparition  de  l'odeur  prussique  ou  en  traîtaDt  le  cyanure  de 
|)otassium  par  l'oxyde  de  mercure  :  il  se  fait  alors  en  mente  temps  de  la 
potasse  (Proust).  La  dissolution  de  l'oxyde  mercni'îquc  dans  l'ande  prus- 
sique donne  un  produit  pur  [Schrader  (""),  Winckler(""),  Chevalier  et 
Delcschamps("^'),  Martius("")],  Betle("")  prcpre  le  cj'aniire  mercu- 
riqne  en  dirigeant  un  courant  de  gaz  cyanhydrique  dans  un  flacon  conte- 
nant de  l'oxyde  de  mercnre  en  suspension  dans  l'ean.  On  le  préparc 
encore  en  faisant  bouillir  du  bleu  de  Prusse  avec  du  sidfate  mercurique 
|Desfosse8{'*"),  Geiger("*')].  D'après  Licbigt'™).  le  procédé  employé  par 
Uesfosscs  sei-ait  peu  recommandable,  car  en  chauffant  du  bleu  de  Prusse 
avec  l'oxyde  de  mercure,  on  obtient  le  pins  souvent  un  liquide  coloré 
en  jaune  et  les  cristaux  de  cyanure  ne  sont  pas  limpides.  Il  faut  alors 
évaporer  h  sec  et  l'éprendre  par  l'eau.  Si,  dans  la  préparation  de  Desfusses 
on  euqtloie  du  chlorure  à  la  place  du  sulfate  mercurique,  il  se  fait  une 
combinaison  de  cyanure  de  mercure  et  de  chlorure  de  potassium  ;  si  l'on 
emploie  l'azotate  mercurique,  on  obtient  un  cyanure  double  de  mercure  et 
de  potassium  (Desfosses) .  (Le  bleu  de  Prusse  devait  évidemment  renfermer 
dans  ce  cas  un  sel  de  potassium.)  On  peut  remplacer  le  bleu  de  Prusse 
par  le  fcrrocyanure  de  baryum  (DuHos)  ("^),  ou  celui  de  plomb  (Dullos)  ('"*). 
Johnslon  ("^")  a  doinié  des  analyses  et  discuté  la  funnule  de  ce  sel. 

mmrcs  de  chmie.  Piris  3-181-171-172-1785.  —  ("")  C.t-I.iss.c.  An.  Qi.  BB-nO-18IS.  — 
(""}  Prom.  Ail.  Ch.  eO-227-lS06.  —  1'"")  StanAUEi..  Rcp.  filr  l'Iiariii.  13-120-18»!.  ~ 
{■'">)  W1MU1.EI.  Rep.  rsr  Phirm.  31-17I-1M29.  —  (■*")  Cheiiliïii  cl  Delewiupi.  J.  Cli. 
)I«J.  8-35-1830  —  |'"'l  MtiiTiM.  Hep.  fflr  Phariii.  41-200-1 8.12.  —  {'o^j  Uettï.  An.  Oicm. 
Phirm.Licb.  31-2le'tt»0.  — (■**^  Uesfu3!):ï.  J.  Oi.  H«I.  6-261-185».  —  {""]  Geweb.  Haf. 
fiir  Pliirm.  34-133-1831.  —  ("~)  Liorc.  An.  Ph.  Clicm.  Po^-.  3*^5^-183^.  —  i'""]  DcruM. 
J.  aiïoi.  p]i.Scliweig.  60-112-1832.  —  ('*",  IIïflos.J,  Oicm.  Pli.  Stlmoit'.  6B-'J3i-l83ï,  — 
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Le  cyanogène,  vci-s  100°.  est  sensiblement  absorbé  par  le  mercure  et 
rnbsorption  augmente  avec  la  pression  (Amagat)  (""). 

On  prépare  habituellement  le  cyanure  de  mercure  en  broyant  finement 
1)0  gr.  (l'oxyde  rouge  et  40  gr.  de  blou  de  Puisse.  On  cltanfTe  à  l'ébuHi- 
lion  dans  une  capsule  avec  2o0  gr.  d'eau,  puis  on  Hllrc  lorsque  le  mélange 
a  pris  une  teinte  bnmc  et  Ton  fait  bouillir  le  rt>sidu  avec  150  gr.  d'eau. 
Après  (ïltration  les  deux  solutions  sont  mélangées  et  l'on  évapore  it  pelli- 
cule. On  fait  cristalliser  dans  un  endroit  froid  et  l'on  sèche  les  cristaux 
recueillis  au-dessous  de  iOO".  L'oxyde  jaune  peut  aussi  être  traité  par  un 
excès  d'acide  cyanhydrique. 

Propriétés  physiques.  —  Ce  sont  des  prismes  quadratiques  incolores 
[Brooke(""),  Des  Cloizeaux,  De  la  Provoslaye ("*■)].  1)  =  5,77  (Bùdcc- 
ker)p),  i.Û2(>2  à  12°,  4.0056  à  ii'X  4,0020  à  22°  (Ciarke) ('"») ; 
3,09  à  4,011  (Schrdder)(""). 

Solubilité  dass  l'eau.  —  Le  cyanure  de  mercure  est  soliible  dans  8  p. 
d'eau  froide  et  2  p.  d'eau  bouillante.  Solubilité  dans  l'alcool  mélhylique  : 
â  l!)*,5,  100  p.  de  dissolvant  prennent  44,2  p.  de  cyanure;  solubilité 
<lam  l'alcool  éthylique  :  à  19°, o,  100  p.  de  dissolvant  prennent  10,1  p. 
de  cyanure  (Lobry  de  Bruyn)  ("*').  il  est  insoluble  dans  l'alcool  absolu. 

[los."(Êes  TUERXOCHDiKii'ES.  —  (llg,  Cy")  :  l*''^'.9à ;  (llgO,  ll'Cy'gait.) 
;  15*^,91  ;  chaleur  de  dissolution  :  —  2'^'',97  ('ihomsen)  ('""). 

C'-f-Aï'-4-Hg— C*A7.MIg~ti2'",5;  (CAx)'Ilgsol.  H-eau  :  — 5'-' ; 
2i;.ViHdiss. -t-HgOjaune=(CAï)*Hgdiss.  +  5r^'(UcrtheIo()(""»). 

La  formation  de  cyanure  de  mercure  dissous  au  moyen  de  l'acide 
en  solution  et  de  l'oxyde  de  mcrcuic  précipité  dégage -1-51'^',  c'est- 
à-dire  12'"'  de  plus  que  celle  du  chlornrc  mcrcuriqiic  (+  iO*^').  Le  même 
écart  existe  pour  les  sels  solides,  toujours  à  partir  des  hydi-acides 
étendus.  L'acide  cyanhydrique  étendu  déplace  entièrement  l'acide  cblo- 
rhydrique  uni  à  l'oxyde  de  mercure  :  llgCIMiss,  +2IICAtdiss.  dégage 
+  11'^',8.  Cette  réaction  est  d'autant  plus  remarquable  que  l'acide 
chlorhydriqtie  étendu  déplace  complctemenl  l'acide  cyanhydrique  dans  le 
cyanure  de  potassium  dissous.  Or  le  cyanure  de  mercure  est  décomposé 
par  l'acide  chlorhydrique  concentré.  .Mais  cette  décomposition,  inverse  de 
celle  qui  a  lieu  dans  les  solutions  étendues,  est  due  à  la  réaction  de 
l'acid.:  chlorbydrique  anhydre  contenu  dans  les  liqueurs,  quand  on  opère 
à  froid,  ou  formé  sous  l'influence  de  la  cbaleiir  quand  on  procède  jwr 
distillation.  Cet  bydmcide  anhydre  possède  en  phis  de  l'hydi-ate  du 
même  acide  l'énergie  que  celui-ci  a  perdue  en  formant  un  hydrate  défini, 
énergie  dont  la  granileur  est  suffisante  pour  renverser  la  réaction.  Le 
gai  chlorbydrique  déplace,  immédiatement  et  à  froid,  l'acide  cyanhydrique 
du  cyanure  mercuriqiic.  La  réaction  dégage,  d'après  le  calcul, -l- 5*^', 2 
iBerthclot)  ('"*),  Si  l'on  oppose  le  bromure  mercurique  dissous  à  l'acîde 

.""IJmmtos.  J.  Chero.  Ph.  Schwciff.  67-575-1829.  —['«")  Awao.t.  C.  R.  68-1170-1880.— 
""■,  Bmwie.  An.  of  Phil.  [îj-e-tï-lSK  ;  Hep.  fur  Plurm.  aO-!06-18î3.  —  ('«'j  De  h 
PïoTMTMB.  An.Ch.  Pt.  (3;-6-i59-18i2.  — ('*»)  BOouiEii.  Jihre.l).  17-1860.  —  [i»«l  ScbhC» 
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cyanhydriquc  dissous,  ol,  réciproquement,  l'acitlc  bronihydiique  dUsous 
au  cyanure  de  mercure  dissous,  ou  trouve,  d'après  les  quantités  di' 
chaleur  dégagées,  que  les  4  5  environ  de  l'oïyde  de  mercure  dcmeureiil 
unis  à  l'acide  cjanhydrique,  1/5  seulement  à  l'acide  bromhydrique. 
nombres  qu'il  faut  donner  sous  toutes  réserves  à  cause  des  limites  d'er- 
reur possibles  pour  de  si  j^andcs  dilutions  (Hglîr',  1  mol.  pour  80  litres). 
Les  deuK  hydracides  se  font  donc  équilibre,  même  dans  des  liqueurs  Irii 
étendues.  L'acide  iodhydrique  dissous  décompose  totalement  le  cyanure  de 
mercure  dissous;  c'est  l'inverse  qui  avait  lieu  pour  les  acides  chlorliy- 
drique  et  brombydrique.  Ce  renversement  est  la  conséquence  de  la 
grandeur  relative  des  chaleurs  de  neutralisatiou  de  ces  divers  acides  par 
l'oiyde  mercurique.  Cependant,  la  réaction  n'est  pas  tout  à  fait  totale,  cai' 
si  l'on  broie  de  l'iodure  rouge  avec  de  l'acide  cyanhydrique  étendu,  il  y  a 
dissolution  partielle  de  l'iodure  avec  un  léger  abaissement  de  tempéra- 
ture (Berthelot)("""|. 

L'abaissement  du  point  de  congélation  de  la  solution  à  I  pour  lUU 
de  cyanure  de  mercure  est  0°,05y  (lïaoull)  ('■");  0%069  (Haoult) /'"). 
La  différence,  à  100".  entre  la  tension  de  vapeur  de  l'eau  pure  et  celle 
d'une  solution  renfermant  1  p.  de  sel  dans  100  p.  d'eau  est  0*.087  X  7°'"',0 
(tlaoull) ('""} :  0',100x7,6  (Itaoult)('*").  Diminution  de  la  tension  de 
vapeur  des  dissolutions  de  cyanure  mercurique  pour  1/2  mol.  dans 
1000  gr.  d'ciuàlUO"  :0°"",4;pour  i  mol.  îlS-M  (Tammnnn)O- 

La  conductibilité  électrique  moléculaire  du  cyanui'e  mercurique  pour 
une  dilution  de  32  est  jjl„  =  0,18  (Ley  et  Kisscl)("").  L'étude  de  la 
décomposition  des  sels  azotés  du  mercure  par  les  acides  forts  et  les 
mesures  électi-iques  de  dissociation  montrent  que  le  cyanure  mercurique 
se  comporte  autrement  que  les  sels  imidés  du  mercure.  Dans  le  cyanure, 
le  mercure  semble  lié  au  carbone;  cette  liaison  est  plus  forte  que  celle 
du  mcrcui-e  à  l'azote  (Ley  et  Sch£efer)("").  Le  cyanure  de  mercui-e  est 
tribolumiuescent  (Geniez}(""  "). 

Propriétéa  chimiqneB.  —  CIiuuiTé,  le  cyanure  de  mercure  sec  se 
décompose  en  cyanogène,  mercure  et  paracyanngène  (Gay-Liissacj  ;  s  il 
est  humide,  il  fournit  du  gaz  carbonique,  de  l'ammoniaque  et  de 
l'acide  cyanhydrique  (Gay-Lussac,  Proust),  Très  fortement  chauffé,  il 
donnerait  aussi  naissance  à  de  l'azote  (Gay-Lussac).  Troost  et  Kautc- 
feuille  ("")  et  Maumcné  ('"')  ont  aussi  étudié  la  déi-omposition  du  cyanure 
de  mercure  par  la  chaleur.  Le  chlore  ne  le  décompose  pas  à   l'obscu- 

DEB.  Bcr.  Chcm.  ticsuU.  13-1U73-1S80.—  (•*«)  Lobrt  de  Dbiiii.  Z.  ph.  Cliem.  10-Ttt!-I8tli; 
Rm.  r»ïs-li»a  11-112-1892.  —  1'»"»)  TnoifiEx.  TliermocUcm.  L'nlere.  3-378-1*83,  - 
('«"  t)  iJKHTiiELnT.  TlicrnuKliimie.  3-502-1897.  —  [""I  Dehtiielot.  An.  Ch.  Pli.  (5;-5-li5- 
1875.  —  [""  ■)  Bebtueloi.  An.  Ch.  Pli.  ;5]-29-a.'>3-1883.  —  (*•<")  R.oei.t,  C.  R.  87-tfifl- 
11178.  —  I"™)  Ramlt.  An.  Cit.  Pli.  (0)-4-.W7-l81«.  —  ('•»]  rtiouii.  An.  Ch.  Pli.  ■,6,-20- 
200-1890.  —  (■■^)  Tamma::.''.  Z.  pli.  Clit'm.  a-iMS8S.  ~-  (■"■}  Let  et  Kissii-  Bcr.  Clirin. 
(icscU.  32-1557-1800.  —  {'"*)  Lei  et  Scuxi-eh.  Ucr.  Clicm.  Gcscir.  30-1300-1002:  Z.  ph- 
Chum.  43-600-1903;  B.  Soc.  Ch.  (ô]-32-2tt-1901.  —  ('•"«]  Gehxei,  C.  R.  140-l*iT- 
1005.  —  (i''')TmH)st  et  HiDiEftciLLE.  C.B.  efl-7.J5-70.V18W.  —;'•"!  M. Mi»E^É.  B.  Soc.  CJi. 
(2;-30-597-188l.—    "■';  Sïrullm.  An.  Cli.  Ph.  (2)-35-2aj-l827.  —  ("■«)  Boms.  An.  Ch.  Mi. 
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rite;  à  la  lumière  solaire  ou  même  en  présence  de  l'eau  à  l'obscurité, 
it  le  transforme  en  chlorure  mercuriijuc  et  chlorure  de  cyanogène 
[Sêndlas('"'),  Bouis  ("")].  Le  brome  le  change  en  bromure  de  cyanogène 
(SfTuHas)!""),  l'iode  en  iodure  de  cyanogène  [Davy(""),  Wohler(""), 
Sénillas  ('**)].  (Voir  plus  haut  l'action  des  acides  clilorhydriquc,  brora- 
hïdi'ique,  îodhydrîque.)  Chauflé  à  280"  avec  de  l'acide  iodhydrique 
fumant,  le  cyanure  de  mercure  n'est  pas  altéré  :  au  rouge  sombre  il  se 
produit  du  Tormène  (Berthelot)(""). 

Le  soufre  le  décompose  vivement  à  haute  température,  la  masse 
devient  visqueuse  et  il  se  forme  du  sulfure  de  carbone,  du  cyanogène, 
de  l'aiole  et  un  produit  noir,  insoluble  dans  l'eau  qui,  fortement  chauffé, 
Tonmit  du  sulfure  de  mercure,  du  cyanogène,  du  sulfure  de  carbone 
fl  de  l'azote  (Uerzélius)  (""'(.  L'hydrogène  sulfuré  gazeux  en  dégage 
de  l'acide  cyanhytlrique  (Proust);  une  solution  d'hydrogène  sulfuré  pro- 
duit un  précipité  de  sulfure  niercurîque  (Porrett  )("").  Ce  sulfure  est  très 
linement  divisé  et  il  est  impossible  de  le  fdtrcr  :  l'addition  d'un  acide, 
d'ammoniaque  ou  d'un  sel  quelconque  permet  à  ce  sulfure  de  se  rasscm- 
Mer  (liosc)  ("*^).  Le  polysulfiire  de  potassium  le  décompose  en  sulfure 
de  mercure  et  sulfocyanate  de  potassium  (DuflosK'*"!.  L'eau  oxygénée 
en  solution  alcaline  le  réduit  à  chaud  avec  dépAl  de  mercure  ;  la  réduc- 
tion est  incomplète  en  solution  ammoniacale  (Kolb)  ('"').  L'acide  sul- 
furique  concentré  le  transforme  à  froid  en  une  masse  semblable  h  de  la 
colle  d'amidon,  répandant  une  faible  odeur  piiissique  (Beriélius)  (""  •).  A 
chaud,  il  se  dégage  du  gaz  sulfureux  (Proust,  Ittncr),  avec  production  de 
sulfate  mercurique,  sulfate  d'ammonium  et  gaz  carbonique  (Bcrzélius). 
L'acide  sulfurique  étendu  est  sans  action  sur  lui,  même  à  chaud  (Proust). 
t'.n  chautTant  du  cyanure  de  mercure  avec  de  l'acide  sulfurique,  il  se  pro- 
duit, d'après  Mohr('"*),  du  sulfate  mercureux  et  du  mercure.  L'acioe 
cyanhydriqiie  et'le  cyanure  de  mercure  ne  paraissent  pas  s'unii*  en  pro- 
portions appréciables  dans  le»  solutions  étendues  (Berthelot)  ("').  L'acide 
cranfaydi'îque,  même  étendu,  déplace  la  totalité  de  l'acide  sulfurique  du 
suliate  mercurique  avec  un  dégagement  de  chaleur  de-(-23'^',5  (Va- 
ret)C»l. 

Le  chlorure  de  soufre  fournit,  avec  le  cyanure  mercurique,  du  sulfure 
de  cyanogène  (Lassaigne)  (""')  ;  il  se  forme  en  outre  dans  cette  réaction 
une  poudre  blanche,  insoluble  dans  le  sulfure  de  carbone,  soluble  dans 
l'éther,  que  Lînnemann(""]  regarde  comme  une  combinaison  de  sulfure 
de  cyanogène  et  de  cyanure  mercurique, 

'3  -a04W-i84'i.  —  1"")  SéBDUis.  An.  Ch.  Ph.  [ï).34- 100-1 827.  —  ("™]  D.vi.  An.  Pli,  Gil- 
Irrt.  Ii4.383-181fl.  —  ('**i  VlôMot.  An.  Ph.  Gilbcrl.  09-281-1821.  —  ('""l  SennLLAs.  An. 
Ch.  Ph. (2Î-27-1M-18Ï4.  —('"■)  Dehtmelot.  An.  Ch.  Pli.  (4)-2O-503-1870.  —  ('«")  BERituiis. 
J.  Chen.  Pb.  Scbwci|t.  31-58-1S31.  —  (■«>)  Pokiiitt.  Phil.  Trans.  527-1S14;  J.  Chcm.  Ph. 
ScfaKcJK'  17-388-1816.  —  ("»:  Itou.  An.  Pb.  Clicm.  fofg.  1 15-54)ft-18e2.  —  (■">)  Kou.  Chcm. 
Zi-it.  30-31-1901.— ('»■«)  BE«iiu«is.  TnUé  de  Cbimie.  P.ris.  IV-3Ï2-I847.  —  (""'  Mmt. 
An.  Cbem.  Pb*rm.  Lieb.  31-187-1839.  —  ("")  Lassjiigke.  An.  Cli.  Pb.  (2]-39-197-182g.  — 
;<*"j  Lmiu^n.  An.  Oum.  Pbinn.  Lieb.  130-45-1861.  —  {■•»)  Voeu..  KHiner's  Ar.  0-81- 
u—y.  2i 
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L'acide  azotique  est  sans  action  sur  le  cyanure  de  mercure,  même  à 
ciiaiid  (Proust).  Los  hydrogènes  phosphore  et  arsénié  1g  décomposent 
avec  production  d'acide  cyanlijdriquc  (Porrelt).  l'n  mélange  d'acide 
chloi'hydriqiie  et  d'acide  phosphoreux  prccipilc  complètement  le  mercurn 
du  cyanure  mercurique  à  l'élat  de  calomel.  Cependant,  l'acide  cyaii- 
hydriquG  mis  en  liberté  agit  sur  le  calomel  et  change  partiellement  celui- 
ci  en  un  mélange  de  mercure  et  do  chlonire  mercurique.  Ce  dernier  e:?t 
de  nouveau  décompose  par  l'acide  phosphoreus  et  il  se  produit  du 
calomel  mélangé  de  mercure  (Rose)  ("").  Le  protochlorure  d'élain 
décom|)ose  le  cyanure  de  mei'Ciire  en  acide  cyanhydrique,  mercure, 
chlorure  stanniquc  et  bioxyde  d'élain  [Proust,  Vogel  ("**),  Poggiale("°l|. 
Les  alcalis  dissous  sont  sans  action  sur  lui  (Scheele,  Proust).  Chauiïé 
avec  du  sel  ammoniac,  il  fournit  du  chloromercumtc  d'ammonium  et  du 
cpmire  d'ammonium  [Dutlos,  Bincau("")].  Le  fer  et  l'acide  sulfuriiiue 
le  réduisent  avec  Tormalion  de  mercure,  d'acide  cyanhydrique  et  de 
sulfate  ferreux  (Scheele).  Le  cyanure  de  potassium  en  solution  attaque 
le  mercure  au  conlaol  de  l'oxygène  et  de  la  lumière  solaire  (Bcrlhe- 
loll  ('»"). 

Le  cyanure  de  mercure  s'unit  à  un  très  grand  nomhre  de  chlonu-es, 
bromures,  iodures,  cyanures,  sulfocyanates  métalliques.  La  plupart  de 
ces  combinaisons  s'obtiennent  en  mélangeant  les  solutions  aqueuses  des 
deux  constituants  et  en  faisant  crislaHiser. 

Propriôtds  phyBiologiqaes.  —  Le  cyanure  de  mercure  possède  une 
saveur  amcre  et  métallique;  il  est  tri's  vénéneux.  Il  est  décomposé  dans 
Pcstomac  avec  production  d'acide  cj'anhydrique.  Le  sang  normal  le 
décompose  [Marenco('"^)  Cl.  Bernard('*")|.  D'après  Plugge ("*•),  lecya- 
nure  de  mercure  est  partiellement  détruit  à  l'ébullilion  par  les  acides 
étendus  sulfuriquc,  oxaUque,  lartrique  et  surtout  chlorhydrique.  Li 
décomposition  est  plus  notable  si,  à  l'acide  chlortiydrique,  on  ajoute  du 
sel  marin. 

Chlorocyaniire  de  mercure  llg(CAz)MlgCl'.  —  Il  a  élé 
préparé  d'abord  i»ar  LiebigC™)  sous  la  forme  d'une  masse  cristaUiiie, 
blanche,  soluble  dans  l'eau.  WcercnC"')  l'obtient  en  faisant  passer  tin 
courant  de  chlore  ù  saturation  dans  une  solution  froide  de  cyanuiM;  de 
mercure.  On  chauITc  en»iuite  pour  enlever  le  chlorure  de  cyanogène  ft 
l'on  évapore  à  cristallisation.  Il  forme  des  prismes  quadratiques,  facile- 
ment solubles  dans  l'ean,  inaltérables  à  l'air  d'après  Poggiale^'"l. 
D=4,Sâl  à  îl'.T  (Clarke)  ("").  Il  donne  des  oclnèdrcs  et  prismes,  solu- 
bles dans  l'eau  d'après  Pi'ussiaC").  La  chaleur  déformation  de  ce  sel  double 
à  partir  du  cyanure  et  du  chlonire  est  sensiblement  nulle  (Beribelot)  ("')■ 

1859.  —  {'"«)  PocBULK.  C.  R.  a3-76î-l8i6.  —  I""]  HiSE.t.  An.  Ch.  Ph.  f2;-07-î3M8M.  - 
(••»•]  DE11I1IE1.0T.  C,  n.  139-171-1004.  —  ('««l  Mibexw.  Aniitli  di  chimict  e  di  fimutologi.. 
[i)-6-173-1887.  —  ;'™)  Cl.  Bkiiahd.  I.ri'niis  sur  les  cltcls  drs  Eubslanni  toxiques  cl  médic»- 
nienteiiM's.  Paris,  ô6-103-1Sj7.  —  i'*»)  l'i.uKr.E,  Z.  >nat.  Chem.  lS-408-1879.  —  ('»»)  Liuk. 
J.  Oiem.  Ph.  ScliweLg.  49-2Ô3-18S7.  -  ['««]  WErncN.   An.  Pli.  Chcm.  Pogg.  83-*6M8i(. 
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■^  2|Hg(CAi)'.HgCr].5AzIP.  —  On  l'obtient  en  faisan)  passer  un 
roiiiTint  de  gaz  amiiioniac  sec  sur  du  ehlorocj-anurc  bien  pulvérisé  et 
(-hauCTé  ïcrs-70°.  C'est  un  corps  blanc,  légèrement  grisâtre,  décomposoble 
par  la  chaleur  en  donnant  une  poudre  noirâtre;  décoiupnsahle  par  l'eau 
et  l'ammoniaque  (Vai-et)  ('"*). 

Bromocyanure  de  mercure  llg(CA2)Mlglir'.  —  Ce  sont  des 
prismes,  peu  solubles  dans  l'eau  isolés  par  Prussia. 

Oxycyanures  de  mercure  (CAz)'llg.llgO.  —  En  solution  con- 
rentrée,  le  cyanure  de  mercure  dissout  l'oxyde  mercurique  (Proust)  ('*") 
et  la  liqueur  devient  très  alcaline  (Gay-Luasac).  On  obtient  ce  corps, 
d'après  Johnston  ('"'),  en  saturant  par  de  l'oxyde  de  mercure  une  solution 
d'acide  cyanhydrique  it  10  à  20  pour  100,  La  majorité  des  produits 
coiniuerciaux,  sinon  tous,  dénommés  oxycyanure  de  mei'cure  sont 
presque  complètement  formes  de  cyanure  (Bûchncr)  ('"■).  Richardf'*"} 
prépare  un  osycyanure  de  In  formule  ci-dessus  en  dissolvant  de  l'uxyde 
jaune  dans  une  solution  de  20  gr.  de  cyanure  merenrique  dans  400  gi'. 
d'eau  bouillante.  Il  forme  des  aiguilles  blanches,  dont  la  densité  à  19','î 
fst  4,437;  4,419  à  4,428  à  25°,2  (Clarkc)  ('"■),  très  im-u  sohiblc  dans 
l'eau  froide,  assez  soluble  dans  l'eau  chaude  (Schliepcr)  ('"');  soluble 
dans  l'alcool  étendu  (Kûbii)  ('"*).  C'est  un  corps  blanc,  cri.xtallisé  au  mi- 
croscope, moins  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool  que  le  cyanure  (Itichard). 
Sa  solution  a  une  réaction  alcaline.  Ce  sel  basique  se  coloi-e  en  gris  à 
la  température  de  100"  avec  formation  d'un  sel  mercureux  (Schlieper). 
\  plus  haute  température,  il  noircit  en  dégageant  des  vapeurs  mcrcu- 
rielles,  du  cyanogène,  de  l'acide  carbonique  et  de  l'azote  (Gay-Lussac).  Il 
détone  violemment  quand  on  le  cliaufl'e  fortement,  mais  ne  détone  [;as 
par  le  clioc  (Jolmston,  Schlieper).  On  a,  d'après  Joannisj'^'*)  :  llgO 
+  llg(CAz)'  =  IlgO.  llg{C  Aï)'  -t-  2'"",6. 

Lorsqu'il  est  humide,  la  chaleur  le  décompose  avec  formation  de 
mercure,  d'oxyde  de  carbone,  de  gaz  carbonique,  d'ammoniaque,  d'acide 
cyanhydrique  ^Proust).  Il  ne  se  produirait  pas  d'ammoniaque,  d'après 
Cay-Lussac.  L'eau  bouilLinte  le  décompose  partiellement;  l'acide  rhlor- 
hydrique  le  dissout  en  donnant  du  chtorui'c  mercurique  (Johnston)  avec 
dégagement  d'acide  cyanhydrique  (Schlieper).  L'acide  sulfurique  le 
dissout  facilement;  l'eau  précipite  de  cette  solution  le  .'«ulfate  basique 
511gO.SO*  et  il  reste  du  cyanure  mercurique  en  solution  (Schlieper). 
L'ammoniaque  précipite  en  blanc  .sa  solution  froide  et  en  jaune  sa  solu- 
tion chaude  (■Tohiiston,  Richard).  Les  chlorures  de  potassium  et  de  sodium 
fournissent  des  chlorocyanures  et  la  liqueur  contient  de  la  potasse  ou  de 
la  sonde.  L'iodure  et  le  cyanure  de  potassium  se  conduisent  comme  les 

—  ;"").PRiiiai».  Câiiot.  th.  itil.  38-11-115-1898.  —  {"")  V.bet.IB.  S«.  Oi.  f3)-a-S23-189l. 

—  |""1  Pïoun.  An.  Ch.  OO-23«-t806.  —  ['"')  Jonsatoï.  Phil.  Truu.  113-1839;  Ph.  H(g.  [3). 
14-492-1859;  Ben.  Jihresb.  20-168-1841.—  1™)  Dfcn.™.  Chcm.  Zcit.  17-1361-1803.  — 
('*«)  Rkeiiio.  J,  Phinn.  Ch.  (6)-18-û55-lB03.  —  ("")  Scbuispeb.  An.  Chnm.  Plurm.  Lieb- 
59-10-1846.  —  (""]  Ke»j.   J.  Cliem.  Ph.  Scliwïig.  61-2»-1851.  —  ('*«;  Joasms.  Au.  Cb. 
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chlorures  iJohnslon).  l,e  sel  ammoniac  le  transforme  en  ckloramidure 
Azirg'Cl.AzH'CI. 

—  2llK0.5Hg{CAz('.  —  Il  a  été  obtenu  d'abord  par  GrouTclle('™')-. 
Knhn  ('^j  le  prépare  en  faisant  lonf^temps  digérer  à  chaud  de  l'oiydp 
mrrcurîi)ue  et  du  cyanure,  Joamiis('*")  l'obtient  en  chauffant  5  p.  de 
cyanuHJ  de  mercure  et  2  p.  de  l'oiycyanure  précédent  en  présence  ilc 
4'i  p-  d'eau.  C'est  une  masse  cristalline  qui  se  décompose  avec  explosion 
en  la  chauffant;  elle  est  facilement  soluble  dans  l'acide  clilorhvdriquc 

51Ig{CA7)' +  llgO  =  5Hg  (CAi)MigO  dégage -1- 9'-"",*. 
Iloldermann  ('*")  obtient  cet  oiycyanure  en  chauffant  de  l'osjde  jaiinp 
fraîchement  précipite  avec  une  solution  de  cyanure  de  mercure  jusqu  ii 
dissolution  complète  de  l'ovyde.  On  évapore  à  cristallisation. 

Combinaisons  du  cyanure  de  merctire  avec  l'ammoniac. 

—  Le  cyanure  de  mercure  s'unit  avec  une  et  2  mol.  d'ammoniac.  Nous 
décrirons  ici  ces  composés,  comme  composés  d'addition,  leur  consti- 
tution n'ayant  pas  encore  été  établie  avec  certitude. 

—  Hg(CAz)'.AzlP.  — D'après  Kosc("'),  le  cyanure  de  mercure  absorbe 
lentement  le  gaz  ammoniac,  lequel  sort  de  la  combinaison  à  une  tempé- 
rature inférieure  fi  celle  de  la  décomposition  du  cyanure.  Varel("*i 
obtient  ce  composé  en  cbaulTant,  dans  un  flacon  résistant,  vers  40*,  de 
l'ammoniaque  aqncus<!  saturée  de  cyanure  de  mercure  avec  un  grand 
excès  de  ce  dernier  sel.  La  liqueur  lillrée  abandonne  par  refroidissemenl 
de  petits  cristaux  transparents,  gi'enus,  très  durs,  altérables  à  l'air, 
décomposabics  à  100". 

—  Ilg(CA^)'.A^H^  i;'2H'0.  — Varet  le  préparcen  saturant  de  l'am- 
moniaque ordinaire  par  du  cyanure  de  mercure  et  ajoutant  i/10  d'am- 
moniaque. On  fait  cristalliser  vers  0°.  Un  a  des  petits  cristaux  blancs, 
grenus,  très  altérables,  perdant  à  100*  leur  eau  et  leur  ammoniaque. 

—  Hg(CAï)'.2AzlP.  —  Varet('"»)  l'obtient  en  dissolvant  à  satu- 
ration du  cyanure  mercurîque  dans  une  solution  alcoolique  d'ammo- 
niaque cl  faisant  passer  pemlint  l'opcralion  un  courant  de  gaz  ammo- 
niac. On  laisse  le  liquide  s'écbaufl'er  vers  t)0-60°,  on  le  filtre,  et  on  le 
sature  eneore  de  gaz  ammoniac  en  le  refroidissant.  Il  se  forme  des 
ai>i;uilles  prismatiques,  transparentes,  perdant  à  l'aïr  très  facilement  une 
[larlie  de  leur  ammoniaque,  décomposées  complètement  à  100".  On 
l'obtient  aussi  en  faisant  jHisser  un  counmt  de  gaz  ammoniac  sec,  pendant 
plusieurs  heures,  sur  du  cyanure  de  mercure. 

—  Hg(CAz)'.2Azll".  1;2IP0.  —  Varet('"')le  prépare  en  dissolvant  !\ 
saturation  du  cyanure  de  mercnre  dans  de  l'ammoniaque  très  concentrée, 
puis  ajoutant  un  peu  d'ammoniaque.  On  met  ensuite  le  liquide  dans  un  mé- 
lange réfrigérant.  Il  se  dé|)ose  de  longues  aiguilles  blanches  prismatiques. 

Ph.  r.j-aa-SlO-ISSa.  —  C"»  *,  Cnonyeut.  Ail.  Oi.  PI..  {2  -17-54-18Î1.  —  ('»')  Hoi.emilv. 
Ar.  lier  l'hirm.  242-52-11)04.  —  ("••)  Y^bet.  C.  B.  100-lMH-tB89  ;  B.  Soc.  Cli.  jSj-6-ïtt«-189l. 

—  ('»»)  ïiiiir.  C.  n.  112-t:>t2-lNOI.  —  ('"Oj  F.  W.  Stbïiot.  Dec,  Chcin.  Gc«ll.  27-2E>- 
IlJOt.    —  {"")  llor..iM  et  Haubviic.  Z.  «norç.  Cl.Lm.  a3-iî8-l900.  —  ("")  Ahom.  Pli. 
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—  5Hg{CAz)',2AzH*.  —  H  se  forme  par  l'action  d'un  courant  de 
gaz  ammoniac  sec  sur  le  cpnurc  de  mercure  (Varet). 

K.-W.  Schmîdl  ('"'')  a  proposé  l'emploi  d'imo  solution  de  cyanure  de 
mercure  ammoniacal  pour  changer  certains  snlFures  nictatliqiies  en 
o:[y(les  par  calcination  au  contact  de  l'air. 

Oxycyanure  de  mercure  ammoniacal.  —  On  propre  un 
tixycyanurc  ammoniacal  en  maintenant  pendant  24  heures  fi  l'obscurité 
l'oiycyanurc  de  mercure  IlnO.Hg(CAz)'  au  contact  d"uiie  solution 
rriimmonia(]ue  dans  l'alcool  absolu  (llofmann  et  Marbur^')  ('"').  A  cet 
'Hïcvunure,  les  auteurs  attribuent  la  formule  :  OUg'Aïll' .  CAz  {que  l'on 
jiourrait  écrire  :  A/JIg*.CA/.  + 11*0).  Très  sensible  à  la  lumière,  il  dé- 
f.'a^'c  de  l'acide  cyanhydrique  au  contact  de  l'acide  chlorbydrique. 

—  Ilg(CAz)'.llg(A7,0*)'.  —  Ce  sel  s'obtient  eu  traitant  par  l'acide 
nitrique  étendu  l'oxycyanure  HgO.Hg(CAz)'  (Apjohu)f"'*)  sous  forme  de 
poudre  cristalline,  très  soluble  dans  l'eau  (Prussia)  ('""). 

SiiUocyanate  mercureuxIlg'(SCAz)'.  —  Ce  corps  prend  nais- 
sance, d'après  AV(")hler{""'(,  en  précipitant  une  solution  d'azotate  mcr- 
l'urcMs  par  le  sulfocyanate  de  potassium.  Il  faut  que  la  solution  mercurielle 
soit  très  étendue,  car,  en  solution  concentrée,  il  se  produit  un  préci- 
pitûgns,  contenant  surtout  du  mercure  (Claus)  ("'').  C'est  un  précipité 
blanc  [Grotthus  ('"'),  Wôhlcr,  Claus)],  insoluble  dans  l'eau.  Cliauflë 
doucement,  il  se  boursoufle  et  prend  un  aspect  vcrmiforme.  Il  dégage 
alors  des  vapeurs  mercuriclles,  du  sulfure  de  carbone,  de  l'azote  et  laisse 
ime  masse  charbonnée,  très  légère  (Wtihler),  Philipp  ("")  opère  la  |)i'épa- 
ration  de  ce  corps  en  solution  étendue.  Au  début,  il  se  fait  un  précipité 
;,Tis  qui  blanchit  par  une  longue  digestion.  Ce  précipité  noircit  au 
contact  des  alcalis  et  se  gonfle  moins,  quand  on  le  décompose  par  la 
•  lialeiir,  que  le  sulfocyanate  mercuriquc  (Phïlipp).  Il  est  décomposé 
rapidement  par  l'acide  chlorbydrique  en  donnant  du  calomel  (Wôhler). 
D'après  Hermès  ("'*),  ce  composé  n'existerait  pas." 

SULFOCYANATE  MERCURIQUE  llg(CA/S)' 

II  prend  naissance  en  traitant  h  saturation  l'oxyde  de  mercure  par 
l'acide  sulfocyanique  et  en  abandonnant  la  solution  à  l'évaporation  spon- 
lanée.  Il  forme  des  aiguilles  incolores,  réunies  en  étoiles,  d'une  saveur 
fortement  métallique  et  que  la  chaleur  décompose  vivement  avec  dégage- 
ment de  sulfure  de  carbone,  d'azote  et  d'un  produit  gazeux  d'odeur 
l>articuhère  très  désagréable.  Il  se  sublime  du  sulfure  de  mercure  el  il 
ri'stc  finalement  une  substance  jaunâtre  {Bcrzclius(""). On  l'obtient  aussi 

Mit;.  'nouTclIc  «êrie)  9-Ï0Î-183I.  —  ('»"  "]  WOhleb.  An.  Pli.  Gilbnrl.  60-212-1821.  — 
"")  Cura.  I.  pnM.  Chem.  15-W6-1838.  —  ("")  Gbottuus.  J.  Chem.  Pli.  Siliwcijt.  20-211- 
IKIT.  — (iJW)Paa,„.  An.  Ph.  Clwm.  Pojtg,  131-101-1867.  —  ("")  Hehués.  J.  pr.kl.  «lein. 
97-178-1866.  —  ("")  DFni«Lit:s.  J.  ïlieni.  Ph.  Schwe^-  31-56-1821.—  i"")  Crooïei.  An. 
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en  précipitaiil  le  chloriii-e  incrciiriqiic  par  un  excès  de  sulfocyanalc  de 
potassium  {Crookcs)(""):  on  pent  employer  aussi  lo  nilmte  luerciiriqiK' 
(Hermès,  Philipp).  Le  eliloriirc  inerrurique  cii  solution  dans  l'acétone, 
traité  par  les  sulfocyanates  de  potassium  ou  d'amuiunium.  (]onne  le 
même  produit  (Nauniann)  ('•").  C'est  un  précipité  blanc,  peu  soluble  dans 
l'eau  bouîltantc  d'où  il  cristallise  en  aiguilles  rayonnée»,  solulilc  dam  iin 
excès  d'un  des  deux  sels  constituants,  i>eu  soluble  dam  l'alcool  et  l'élher. 
La  lumière  l'altère,  h  chaleur  le  dôcoinposo  vers  lOù*  en  le  gonflant  for- 
temenl.  Le  lluor  le  di''Com|)osc  instantanément  avec  incandescence  (Mois- 
san).  Broyé  avec  du  chlorate  de  potassium,  il  fait  violemment  explosion. 
li  se  dissout  à  Troid  dans  l'acide  cldoriiydrique  et  dans  le  sel  ammoniac. 
\,e.  suirocyanale  mercuriquc  fiitt  [Kirtie  de  la  composition  des  serpents  de 
Pharaon. 

Joannis  ('"°)  a  trouvé  |M)tir  la  chaleur  de  formation  du  sulfocyanalc  : 
(CAz)*gai.  +  S*  oclaèdr.  -j-Hgliq.^^llg  (SCAz)'  sol.  dégage -|-25'",7. 
(Le  nombre  donné  dans  le  mémoire  de  Joannis  est  +  i^*^.  Ce  nombre 
a  été  corrigé  par  Rertlielot  {Tkennocliiinie,  2-364)  en  prenant  pour 
chaleurs  de  formation  :  Hg  ■+-  Cl*  =  IlgCI*  diss.  +  50'"*',5  et  K  -H  CI  diss.  : 
-)-10l'^2). 

Les  composés  complexes  formes  [tar  le  sulfocj-anale  de  mercure  ont 
été  étudiés  par  Grossraann  ('*"'),  Sherill  et  Skowronslii(""*|. 

^—  llg(SCAi)'.2IISC.\2.  —  Aiguilles  jaunes  obtenues  par  Her- 
mès ("")  en  dissolvant  le  sulfocyanate  de  mercure  dans  l'acide  sulfocyn- 
nique.  La  chaleur  décompose  ce  corps  en  le  boursouilanl. 

llg(SC.iï.)MlgCI'  ou  CI -Ilf>-t:AzS.  —  il  s'obtient  en  dissolvant 

dans  l'eau  chaude  ^  p.  do  sulfocyanate  mercuriquc  et  7  p.  de  chlorun' 
mercuriquc.  Prismes  monosymétriques,  difficilement  solublcs  à  froid  dans 
l'eau  et  l'éther,  facilement  solubles  à  chaud  [MacMurlry(""),  llerlv  cl 
Smith  Ol- 

^—  BrlIgCAïS.  —  Aiguilles  presque  insolubles  dans  l'eau,  so- 
hibles  dans  l'alcool  chaud  sans  décomposition  sensible  (Rosenheim  el 
Cohn)(""). 

Sulfocyanate  mercurique  basique  llg  (SCAz)'. 211^0.  —Ci' 
coi'ps  prend  naissance  quand  on  fait  digérer  pen<lnnt  longtemps  un  excis 
d'oxyde  de  mercure  sur  de  l'acide  sulfocyaniquc  (Berzélius)  \'"'t- 
Claus("")  le  prépare  en  précipitant  par  l'ammoniaque  une  solution  de 
sulfocyanate  de  mercure  et  de  potassium.  Fleisclierl'^)  dissout  à  chaml 
de  l'oxyde  de  mercure  dans  du  sulfocyanate  d'ammonium;  il  obtient  le 

CliiTii.  l'Ii»nii.  LlcL.  78-1K5-I8JI.  —  .'"'*)  Sioïas».  Bcr.  Clipni.  GpscI],  37-(r>5i-leO»-l90t. 
—  ("«>)  J0.1NÏI5.  An.  Oi.  Pli.  (5-26-543-1882.  —['^'•]  Guossiéw».  Z.  tuarf.  Chcm,  43- 
556-100.'!.  —  Ji"»  !•]  Shedili.  cl  Sïowrosmi.  J.  Am.  Chcm.  So*.  27-30-1905.  —  (■»"  En 
THEwi.  An.  Ch.  Ph.  (T] -7-27-1 896.  —  ("")  Mm:  ilciiTiir.  }.  Chem.  Soc.  (9)-IÎO.âO-!S8».  - 
('*";  Hekiï  el  SïiTH.  J.  Am.  Ciieni.  Soc.  18-906-tS9(J.  —  ["»)  RostniEw  ri  Coiw.  Bi'f. 
Cl>cni.  Gcscll.  33-1111-1900.  —  (<»)  Fleisched.   An.  Ciiom.  Phinn.  Licb.  1 70-238-1  gT:>- 
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d('TÎTÔ  ammoniacal  :  llg(SCAz)'-3Azir.2H'0  (voir  plus  loin)  qui, 
bouilli  avec  de  l'eau,  fournit  un  oxi/sulfocyanale  llg'C'Ai'S'O"^ 
llg(SCAzj*,51IgO.  C'est  une  poudre  jaune  citron,  dccomposable  à  180" 
avec  faible  explosion  (Clans). 

SuUocyanate  ammonio-mercurique  2l[g(SCAz)'.5A7.IP. 
2H'0.  —  Ce  corps  prend  naissance,  d'après  Fleischer,  en  dissolvant 
l'oxyde  jaune  dans  une  solution  chaude  de  sulfocjunato  d'ammonium. 
Cristaux  tabulaires  monocliniques  que  l'eau  et  l'alcool  transforiiiont  dans 
le  sel  basique  jaune  :  Hg(SCAz)'.ÎJIIgO.  D'après  les  analyses  de 
Philipp  ("**),  ce  composé  ammoniacal  appartiendrait  à  l'ordre  des  combi- 
naisons ammoniées  complexes  du  mercure  et  devrait  être  formulé  : 
Aill'-llg-SCAzH-HgO. 

^—  (C  S*Az)*IIg,  —  Ce  composé  prend  naissance  quand  on  fait  éclater 
des  étincelles  électriques  dans  un  mélange  gazeux  d'azote  cl  de  vapeurs 
de  sulfure  de  carbone  eu  présence  de  mercure.  L'effluve  électrique  est 
encore  plus  efficace  pour  produire  cette  combinaison  :  2CS'  +  2Az-l-llg 
=  IIg(CS*Az)'.  Si  l'on  prolonge  l'action  électrique  pendant  un  temps  suf- 
fisant, on  peut  absorber  complètement  un  volume  donné  d'azote.  Chauflc 
vers  500°,  ce  composé  régénère  une  partie  de  l'azote  libre  et  ime  dose 
sensible  lie  sulfure  de  carbone  (Berthelot)  (""). 

Sélénocyanate  merciireux  Ilg'  (Se  C  Az)*.  —  Un  le  prépare  sous 
forme  de  précipité  vert  olive  au  moyen  du  nitrate  mcrcureux  et  du  sélé- 
nocyanate de  potassium  (Camcron  et  Davy)  ('*"). 

Sélénocyanate  mQrourlqueIIg(SeCAz|'.  —  Il  s'obtient  en 
traitant  l'acélate  mercurique  par  le  sélénocyanate  de  potassium  en  une 
masse  cristalline,  composée  d'un  feutrage  d'aiguilles  blanches,  peu 
solubles  dans  l'eau  froide,  facilement  solubles  dans  les  cyanures,  les  sulfo- 
cyanates.  les  sélénocyanatcs  alcalins.  Ce  corps  brunit  à  l'air  et  se  décom- 
pose par  la  chaleur  en  se  boursouflant  (Cameron  et  Davy). 

-^  Wg  (SeC  Az  )'.  HgCI'.  —  Cruokes  ("'*)  prépare  ce  corps,  en  mélan- 
geant du  sélénocyanate  de  potassium  avec  du  sublimé  en  excès.  On  lave 
à  l'eau  les  cristaux  jaunes  qui  se  déposent  par  l'cvaporalron  et  on  les  fait 
cristalliser  dans  l'alcool.  C'est  un  corps  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  plus 
Eoluble  dans  l'eau  chaude,  plus  soluble  encore  dans  l'alcool  et  l'acide  chlor- 
hydrique  étendu.  Cameron  etDavy  l'ont  obtenu  par  le  mémo  procédé. 

Cyanure  de  mercure  et  chlorure  de  tellure. —Ilg(CAz)* 
+TeCI'.  Ce  composé  a  été  indiqué  parK.  W.  Schmidt(""). 


CombinaisoDB  du  mercure  avec  le  silicium.  —  Le  mercure  et 
le  silicium  ne  s'unissent  ni  à  100°,  ni  à  500*  quand  on  les  chauffe  ensem- 

-  ;"■*)  PniT,iw.   An.  Cbcoi.  Phirai.   Lipb.   180-341-1878.  —  (■>")   F.  W.  Scatim.  Chcm. 
Zfit.  aO-*ÎO-1806;  J»hresb.  070-1897.  —  |™)  Wucrieb.  J.  prjit.  Chein,  91-302-186*;  B. 

S«.  Ch.  (2)-2-32-18M.  —  ('=«»)  V^xrkex.  Chcm.  >.  00-5-1889.  —  ("»)  WAimiiK.  Clitm.  >. 
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ble  en  lubes  scellés  (Winckler)  ('"*).  Warren  ('*")  n'a  pas  dav;iiilage  ob 
tenu  de  combinaison  entre  ces  deux  éléments.  Si  l'on  électroljse  mie  so- 
lution alcoolique  de  lluomre  de  silicium  en  employant  un  fort  courant  et 
en  faisant  usage  d'une  cathode  de  mercure,  ce  dernier  métal  absorbe  un 
peu  de  silicium  qui  reste,  à  l'état  amorphe,  quand  on  distille  le  merciirc 
(Warren)  (■"}. 

Silicate  mercurouz.  —  D'après  Walcker  ('°'i,  le  silicate  de  so- 
dium précipite  en  blanc  une  solution  d'azotate  mcrcureux  et  ne  prrci- 
pite  pas  une  solution  de  sublimé.  Il  se  rorme  de  petits  cristaux  opaques 
que  Jœrgensen  regarde  comme  étant  des  cristaux  d'un  oxychlomre. 

Fluosilicate  mercureux  Ilg'SiP.-ili'O.  —  Benélius  ('°')  le 
préparait  en  faisant  digérer  de  l'oiydule  de  mercure  fratcheincnt  préci- 
pité avec  de  l'acide  tluositicique  jusqu'à  ce  que  l'oxydule  prenne  une  cou- 
leur jaune  paille.  On  fait  crislatliser  par  évaporation.  Finkcner  {'^)  em- 
ploie dans  cette  préparation  le  carbonate  mercureux.  Ce  sel  donne  des 
cristaux  prismatiques,  incolores.  Lemaîre  ('"')  dissout  le  carbonate  mer- 
cureux (hns  l'acide  fluosilicique  et  évapore.  Ce  corps  est  très  solubie  dans 
l'eau  sans  décomposition,  tandis  que  le  Huosilic^te  mercurique  est  décom- 
posé par  ce  solvant. 

Fluosilicate  mercurique  llg  Si  F*.  6  Il'O.  —  Ce  corps  prend  nais- 
sance, d'après  Finkener,  lorsqu'on  évapore  une  solution  d'oxyde  mercu- 
rique dans  l'acide  fluosilicique  jusqu'à  ce  que  le  sel  basique  suivant  com- 
mence il  se  séparer.  L'évapomtion  doit  élro  faite  à  une  température  infé- 
rieureà  15".  On  obtient  des  cristaux  limpides,  rhomboédriques,  accolés  en 
gradins,  trèsinstables,  déliquescents,  ilss'eflleurissent  sur  l'acidesulfiirique 
e(  fondent  dans  leur  eau  de  cristallisation  sitiHque  la  température  s'élève. 

Fluosilicate  mercurique  basique  llgSiP.IIgO.  3H'0.  — 
Ce  composé  se  sé[Nire  en  petites  aiguilles  d'un  jaune  pâle  lorsqu'on 
évapore  une  solution  d'oxyde  mercurique  dans  l'acide  fluosilicique.  La 
chaleur  le  détruit  avec  production  de  fluorui'e  de  silicium:  l'eau  le 
décompose  en  donnant  un  sel  acide  qui  reste  dissous  et  un  dépàl  d'une 
poudre  jaune,  riche  en  oxyde  mercurique  (Finkener,  lïerzélius). 


Amalgame  de  zirconium.  —  II.Davy  ("")  afaitaRir  le  courant 
électrique  sur  la  zircone  humide  en  présence  d'amalgame  de  potassium. 
L'action  de  l'eau,  sur  le  nouvel  amalgame,  en  si'pare  une  fine  poussière 
blanche,  solubte  dans  l'acide  siilfurique  et  que  l'ammoniaque  précipite. 

S7-303-1S93:  Jshrcsb.  397-190-18113.  —  (<"<)  ^VALc>Kll.  Gmcliii-Kriut's  Hiiutb.  3-865.  - 
(<»■)  BeniÉucs.  An.  Ph.  Chora.  Pogg,  l-200-lS3f.  —  |'»>)  FisnKvtit.  An.  Pli.  Oiem.  Po^. 
111-2*6-1860;  Hep.  chimie  pure.  3-ni)-18fll.  —  {"»]  I-bh.ibe,  Jihresb.  fl7tHK97.  — 
('»)  H.  Daïy-  An.  Ph.  Gilbcrl.  32-391-1800.  —  (""]  Dmeii..  An.  Pli.  Chem.  Ffg.  20- 
960-1830,—  C»*"!  ScHOM*»>.  An.  Ph.  Oicm.  WîeJoi.  (2j-43-tl3-llt91.  —  ('«')  Iiipaucs. 

■■    " .  —  f'»')  J.  Reonaum..  r    "    — 

-(<»««)  Heefablt.  An. 
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AMALGAMES  D'ËTAIN 


Daiiiell('^in  remarqué  que,  si  runpIont;e  incomplèlcmciit  un  morcenii 
ilétaiii  dans  du  mercure,  il  se  forme  sur  l'ctain  et  à  ta  surface  du  mer- 
cure des  cristaux  tabulaires  à  six  pans.  La  masse  entière  de  l'étain  est 
saturée  de  mercure,  mais  h  partie  plongée  est  la  plus  attaquée,  l'ne  ba- 
guette d  etaiu  en  forme  de  prisme  à  base  carrée,  immergée  horizontale- 
ment dans  du  mercure,  présente,  après  vingt-quatre  heure!;,  un  certain 
nombre  de  gerçures  le  long  de  ses  faces.  Si  l'on  attend  quelques  jours, 
tes  ger^-urcs  deviennent  plus  profondes,  se  réunissent  et  divisent  le 
prisme  pi-imilif  en  quatre  autres  prismes  triangulaires. 

On  obtient  un  amalgame  d'étain,  sous  forme  d'un  liquide  épais,  en  dé- 
composant ime  solution  concentrée  de  chlorure  stanneui  par  l'amalgame 
(le  sodium  (Bôttger)  (""),  ou  en  coulant  de  l'élain  fondu  dans  dumcrcure 
iSehumann)  ('"").  D'après  Croockewitt  (""),  on  obtient  ainsi  un  amalgame 
SnMIg'.D^O.ô^.  Schumann  prépare,  comme  Butlger,  un  amalgame 
(l'étain  en  traitant  une  sohilîon  de  chlorure  stanntque  par  l'amalgame  de 
sodium.  L'amalgame  mou  se  transforme  bientôt  eu  une  masse  grenue 
ayant  l'apparence  d'une  bouillie.  L'amalgame  solide  a  toujours  un  as- 
pect cristallin. 

L'addition  d'une  partie  de  mercure  à  une  partie  d'étain  donne  à  celui- 
ci  un  grand  degré  de  blancheur  et  un  bel  éclat  (l.anipadius)('"^).  L'amal- 
gamation de  l'étain  s'accompagne  d'un  abaissement  notable  de  tempé- 
rature (J.  Regnauld)  ('"*). 

Joule  ('")  a  fourni  les  données  suivantes  relatives  a  deux  amalgames 
obtenus  par  voie  électrotytique.  Vn  amalgame  composé  de  100  p.  de  mer- 
cure et  51,01  d'étain  a  pour  densité  10,ûl8:un  autre,  composé  de  100  p. 
(le  mcrcui-e  et  de  44,12  d'étain,  a  pour  densité  10,04.  L'étain  et  le 
mercure  éprouvent  en  général  une  contraction  considérable  en  s'amalgo- 
mant;  cette  contraction  est  nulle  lorsqu'on  allie  un  vol.  d'étain  à  2  vol.  de 
mercure  (Kiippfer)  ('*").  Ce  dernier  auteur  donne  les  densités  suivantes 
de  divers  amalgames  pr  lui  étudiés  :11g' Su  :  11,581(5;  llgSn:  10.1^455  ; 
I^Sn*  :  9,5167;  llgSn'  :  8,8218  (à  -2<i-27°).  La  chaleur  spécifique  de 
Snllg:0.07'294;  de  Sn'Hg:  0,0()»9I  (Itcgnault)  (""").  Matthiessen 
l'^l  a  trouvé  pour  dcnsiU's  aux  amalgames  suivants  :  SnMIg:  0.^62; 
Snllg:  10,500;  Snllg*:11,436  (réduit  au  vide,  le  poids  s]>écinquc  de 
l'eau  à  0'' étant  1). 

Le  poids  spécifique  de  l'étain  s'accrnit  loi-sque  ce  métal  se  sature  de 
mercure.  L'ne  baguette  d'étain,  satui'ée  de  mercure,  pn^sente  bientôt  de 
nombreuses  gerçures  entourées  par  un  amalgame  cristallin  Su  llg*; 
celui-ci  ne  perd  pas  de  mercure  à  l'air.  La  rapidité  avec  laquelle  le  mer- 
cure pénètre  l'élain  est,  au  début,  plus  faible  que  pour  le  plomb,  mais 

mures.  An.  Pli.  Oifir.  Po^.  110-31-1860.  —  ['"'}  llommun.  Ani.  J.  Se.  (2]-13-3«o-1R:.2  ; 
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plus  tiniforme.  LVcoiilcment  du  mercure,  au  travers  d'une  tige  dVrtaiii 
plîéo  en  siphon,  esl  bientôt  Jnlen-ompu  par  la  cristallisation  et  la  rupture 
de  ce  dernier  métal.  L'amalgame  liquide  contient  1,5a  p.  100  d'étain 
(llorsrord)  (""|.  l/élajii  amalgame  retient  encore  du  mercure  à  560*,  il 
n'en  retient  pins  à  440°  (de  Sonza)  ("").  A  la  température  de  l'ébulli- 
tion  du  mercure,  l'amalgame  d'étain  ne  retient  plus  de  mercure  {Merz 
et  Weitli)  ('"").  Van  lleteren('"')  a  appliqué  la  règle  des  phases  à  l'i^ 
tude  des  mélanges  d'étain  et  de  mercure. 
Propiiités.  —  La  conductibilité  calorifique  des  amalgames  d'étain  es\ 

la  suivante  :  le  calcul  est  fait  d'après  la  formule  — jrûl — '  '^  ^'  ^  ^*'^'' 
gnant  les  quantités  des  métaux  isolés  qui  existent  dans  1011  p.  d  amal- 
game, a  et  h  leur  conductibilité  (iVg=1000.  Ilg:=a5.5), 


HkSi.« 

HgSn» 

HRSn' 

CIculi- 

t^.î 

S88,f 

311,0 

Trouvé 

272,1 

296,0 

SH.5 

[(■jlterl  et  Jolinj™;.  i»". 

La  conductibilité  électrique  de  ces  amalgames  a  clé  étudiée  par  Mat- 
Ihiessen  ('"'),  Michaelis  ('"*(,  W'cber  (""). 

Si  l'on  met  en  contact  avec  de  l'eau  de  l'amalgame  de  potassium  conte- 
nant de  l'étain,  il  y  a  séparation  d'une  poudre  noire,  mais  le  phénomène 
est  moins  prompt  et  moins  sensible  que  lorsque  le  mercure  contient  du 
'  bismuth  ;  il  eu  est  de  même  avec  le  plomb  (Sénillas}  ("")■  Si  l'on  agite  à 
l'air  un  amalgame  contenant  1  p.  d'étain  dans  0000  p-  de  mercure,  ce 
dernier  métal  se  couvre  d'une  pellicule  noire  (Lucas)  ("").  En  agitant  de 
l'amalgame  d'étain  avec  de  l'eau  au  contact  de  l'oxygène  on  de  l'air,  il  ne 
se  produit  |>as  traces  d'eau  oxygénée.  Celle-ci  prend  l'apidcment  naissance 
si  l'eau  renferme  I  pour  100  d'acide  sulfurique  (Schônbein)  ('*"). 

L'abaissement  atomique  du  point  de  solidification  du  mercure,  du  nic- 
kel, de  l'argent,  du  cuivre,  etc.,  dissons  dans  l'étain,  est  2'*,i)4  à  ^'.iO 
(Hejcock  et  Nevîlle)  l''"). 

Emplois.  —  Fin  fondant  ensemble  une  p.  de  mercure  et  4  p.  d'étain. 
on  obtient  un  amalgame  qui,  après  pulvérisation,  est  employé  comme 
aj-gent  mussif.  On  obtient  aussi  un  argent  mussif  avec  une  p.  de  mer- 
cure, 2  p.  d'étain,  !2  p.  de  bismuth.  La  composition  du  métal  pour 
miroirs  répond  à  peu  près  à  la  fonnule  Ilg'Sn'^avec  8.>.78  d'étain  et 
16,22  de  mercure  (Ilarrison}  ('^'). 

Chlorure  d'étain  et  de  mercure  jlg'CI'.SnCl'.  —  Si  l'on 
chauffe  7}  p.  d'étain  et  une  p.  de  mercure  avec  â  p,  de  chlorure  mercn- 

JihrMli.  415-lSM.  —  ;"")  Vi-r  IIeteiikn.  Z.  «noix.  Clicni.  43-120-1901.  —  ('»")  Cuïht  d 
Joiiiiwi.  Jilirpsb.  la9-1H6i:  Hiiiiil.  Si'Icnl.  4-1K-1S62.  —  (<"')  )(,tt«iesskx.  An.  Ph.  Chcm. 
P«ar.  liO-221-1860.  —  ("»)  HkhilEms.  Au.  Pli,  Clicm.  Wicdm.  B.  0-267-1883.  —  (""l  ttti.iii. 
An.  rii.  Clicm.  Wiïdm.  ;2i-31-2(.Vl(IK7.  —  ,"")  l,rc.«.  TromimdorlTs  H.  J.  f.  Plunn.  lO- 
1"  pirtic-198-l«25;  ncp.   fur  Plinrm.  05-567-18»:.  —  ('»■)  (Ibtkocs   cl  Seulli.  J.  Owm. 
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ri<iue  il  se  produit,  vers  120*,  une  vive  réaction  accompagiiée  d'une  distil- 
lation de  chlorure  slannique.  L'oporatioi)  tonninéc,  on  voit,  au-dessus  de 
l'amalgame  d'étain  restant,  une  couche  d'une  substance  hrune  contenant 
du  chlorure  stanneiix  et  du  calomel.  Cf^lte  substance  se  boursouQe  on  la 
chaiifTant  et  il  se  condense,  dans  le  col  de  la  cornue,  une  matière  blanche 
eu  cristaux  indéterminables,  souvent  souillée  par  du  morcure  très  divisé  : 
cVst  une  combinaison  en  proportions  définies  de  chlorure  stanneux  cl  de 
calomel  (Capitaine)  ("**')■  Cet  auteur  la  nomme  :  chlorosiannile  mei'cii- 
reux.  Elle  forme  de  petits  cristaux  dcndritiques,  volatils  en  se  décom- 
[Kisant. 

Stannate  mercureux  Hg'SnO'.MI'O.  —  Moberg  ('"*)  obtient 
un  précipité  jaune  qui  se  forme  quand  on  traite  l'azotate  mercureux  par 
le  slnnnate  de  potassium.  Ce  précipité  verdit  bientôt. 

Stannate  mercurique  IlgSuC. 611*0.  —  C'est  un  précipité 
blanc,  qui  devient  mpidemenl  vert  foncé,  on  le  préparc  en  traitant  l'azo- 
tate mercurique  par  le  stannate  de  potassium  (Mobei^). 


Clilorures  de  merctire  et  de  cœslum.  —  WelIsC^')  a  décrit 
nn  gi'and  nombre  de  chlorures,  bromures,  iodures  doubles  de  mercure 
et  Je  cœsium.  Ces  composés  sont  obtenus  par  la  dissolution  des  chlorure, 
bromure,  iodure  inercuriques  dans  des  solutions  chaudes  des  sels  halo- 
gènes du  cœsium.  On  laisse  refroidir  jusqu'à  cristallisation  et  l'on  aban< 
donne  le  liquide  à  la  temptTatureoi'dtnaire.  I.a  quantité  relative  des  deux 
sels  halogènes,  ainsi  que  leur  concentration,  ont  une  inHucnce  capitale 
sur  la  composition  du  sel  qui  prend  naissance.  Dans  la  plupart  des  cas,  la 
dilution  avec  l'eau  répond  à  une  addition  de  sel  mercurique,  tandis  que 
Li  concentration  aie  uième  effet  que  l'addition  du  sel  halogène  decutsium, 

—  I^CI'.SCsCI.  —  Il  s'obtient  on  dissolvant  une  petite  quantité  de 
chlorure  mercurique  dans  une  solution  presque  saturée  du  chlorure  de 
cii'sium.  Prismes. 

—  BgCC*.  2CsCl. —  Il  se  forme  par  l'addition  d'une  plus  grande  quan- 
tité de  chlorure  mercurique  ou  d'eau  ;  lamelles  très  minces. 

—  IlgCl'.CsCI.  — Ce  sel  est  dimorphe,  il  se  présente  eu  cristaux  régu- 
liers ou  rhombiques.  La  première  forme  prend  naissance  par  refroidis- 
sement de  solutions  aqueuses  dans  lesquelles  le  chlorure  de  cœsium  est 
en  notable  excès  et  la  deuxième  forme  quand  le  chlorure  de  cœsium  n'est 
pas  en  trop  grand  excès. 

—  âHgCl',  CsCl.  —  Ce  composé  se  produit  en  mélangeant  24  gr. 
d'une  solution  du  sel  llgCI*.  CsCl  et  16"^  de  chlorure  mercurique  dans 
lt)0  gr.  d'eau  chaude.  On  laisse  refroidir,  il  cristallise  en  aiguilles. 


Soc.  (a}-O7-576-1800.  —  ('"»;  ]I>nni9so:i.  Am.  Cliem.  J.  8-»50-I886  ;  Ma 
(■>"•)  CiPiTAixe.  J.  Pliïrin.  Cli.  (2)-25-S5 1-1839,  —  ('™)  Kokhb.J.  pr«k(.  Cliem.  28-Ï3I- 
18B.  —  C»"}  Wiius.  Z.  ïnoTK.  Cbcra.  3-402-1892  :  Am.  J.  Se.  (S!-**-ï2l-l«9S  :  J.lircah. 
675-1892.  —  (■»)  PBxrii.-i.i>.  Z.  uiorg,  Cliem.  3-420-1802.  —  {'^^}  Foote.  Am.   Cli«m.  J. 
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—  SKgCI".  CsCl.  —  Il  SR  forme  lorsqu'on  emploie  une  solution  salii- 
rée  bouillante  des  deux  Bels  générateurs  et  cristallise  en  prismes.  Des  me- 
sures rristallographiques  ont  clé  faites  par  Penfield  ('"').  Kootc  {'^)  a 
coniiriné  les  données  de  Wells  :  le  sel  IlgCP.  CsCI  existe  bien  sous 
deux  formes,  ainsi  que  le  bromure  correspondant. 

Bromures  et  chlorobromures  de  cœsium  SCsBr.IlgBr* 
—  2CsBr.lIgHr'-CsItr,ligHr';  ce  dernier  est  dimorphe  comme  le  chlorure 
coirespondant  Cslîr.  2llgBr*  (Wells).  Les  composés  Cs'IfgCPBr'  — 
Cs'HgCI'Br'  —  CsllgCIBr',  dimorphe  — CsIIg'CIBr'  —  CsHg'GIBr"' ont 
été  isolés  par  Wells. 

lodtires  de  mercure  et  de  cœsium  Csllg*!^  —  Csllg*!'.  — 
Ces  deux  sels  possèdent  l'aspect  extérieur  du  chromate  neutre  de  potas- 
sium; ceux  qui  sont  plus  riches  en  iudure  de  cœsium  sont  un  peu  plus 
pâles.  —  Cs'llgl*  (0  =  4,605) — Cs'Hgl',  cristaux  monocliniques  en  longs 
prismes  ou  en  lamelles  presque  quadratiqueis.  D=4,799et  4,812, — 
CsllgP(H'O),  lamelles  minces  transparentes.  —  CsMIgT  —  CsKg'l'  iso- 
lés par  Wells. 

Chloroiodure  de  mercure  et  de  cœsium  Cs'IlgCl*!'.  —  Ai- 
guilles blanches,  uiinces,  qui,  au  contactde  l'eau,  devicnnentruuges  (Wells). 

Bromoiodures  de  mercure  et  de  cœsium.  —  Cs'HgBrT, 
jaune  [)iie  —  CsMIgBr'l*.  paroil  être  dimorphe  —  CsHgBrI*,  monocli- 
nique  (Wells)  ;    l'étude  des  formes  cristallines  a  été  faite  pai-  Penfield. 

lodocyanure  de  mercure  et  de  cœsium  Ug(CAz)'.CsI.  — 
Ce  sel  prend  naissance  en  refroidissant  des  solutions  contenant  de  l'io- 
dure  de  cœsium  et  du  cyanure  de  mercure  dans  des  proportions  pouvant 
osciller  depuis  1 :  15  jusqu'à  10:  1.  Lamelles  blanches,  nacrées  (Mathewson 
et  Wells}  ("*'). 

Amalgame  de  rubidium  Rbllg".  —  Il  existe  au  contact  de  sa 
solution  dans  le  mercure  au-dessous  de  Q"  {Kcrp  et  Bottger)  ('"").  On  le 
prépare  par  réleclrolyse  d'une  solution  aqueuse  concentrée  de  chlorure 
de  rubidium.  Il  se  présente  en  cubes  ayant  l'éclat  de  l'argent.  Son  aspt^ct 
extérieur  et  ses  propriétés  le  rapprochent  beaucoup  de  l'amalgame  Kllg". 

Chlorures  de  rtibidium  et  de  mercure.  —  GodeffrojC"") 
obtient  le  sel  HgCl'.  2RbCl  en  mélangeant  les  solutions  neutres  des 
deux  composants.  On  obtient  par  évapoi'alion  des  aiguilles  cristallines, 
anhydres.  La  dissolution  aqueuse,  abandonnée  à  révaporation  spontanée, 
fournit  de  grands  prismes  de  l'hydrate  IlgCI*.  2UbCl,  2iï'0.  En  évapo- 
rant des  solutions  aqueuses  contenant  parties  égales  des  deux  chlorures, 
il  se  forme  une  bouillie  épaisse,  composée  d'aiguilles  soyeuses  du  corps; 
2IIgCI'.  RbCl.  ChanlTé  à  50°,  ce  sel  perd  une  partie  de  son  chlorure 
mercurique  et  se  transforme  en  IlgCl'.ItbCI  (Godeffroy). 

30-539-1903.  —  ['w)  Sjihewsos  ci  Wei.i.s.  Am.  Chem.  J.  3O-i32-1905.  —  ("")  Ke"p  fl 
BÔTTSïF.  L  inorR.  Chcm.  2O-2i)-l900.  —  ('"•)  Gooeftooï.  Ar.  àer  Plurm.  :3;-Ja-*7-18ï8i 
Jahreib.  Ï37-1878.  —  ['»')  Gboshiam.  Btr.  Chcm.  Gcsell.  37-1258-1904.—  ('™)  Crom»i". 
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lodures  de  mercure  et  de  rubidium  Hgl'.RhI.  —  Ce  sont 
(les  aiguilles  orlhorlhombiquGs,  d'un  jaune  pitlcdécomposables  par  l'eau, 
solubles  dans  Inlcool, 

—  Hgl*.2Rbl.  —  Grands  cristaux  tubu laites  jaunes,  perdant  à  l'air 
leur  éclat  (Grossmann)  ('"'). 

lodobromure  de  mercure  et  de  rubidium  Hgl',2RbBr. 
—  Ce  composé  a  été  préparé  par  Gro.<u«inann  (""). 

SuUocyanates  de  mercure  et  de  rubidium  Hg^SCAz)*. 
RbSCAz. —  Il  s'obtient  en  dissolvant  le  sulfocyanatc  merciirique  jusqu'à 
saturation  dans  une  solution  aqueuse  de  sulfocyanale  de  rubidium. 
11  lormc  des  aiguilles  prismatiques  incolores,  solubles  dans  l'alcool, 
(iéconiposables  par  l'eau  avec  séparation  de  sulfocyanatc  inercurique 
(Grossmann)  ('"'J. 

—  llg(SCAz|*.2RbSCAi.  l/2l['0.  —  Ce  sont  des  prismes clinorhom- 
bitfues,  solubles  dans  l'eau  sans  décomposition  (Grossmann). 

—  Hg(CAz}'.Rh|SCAz.  —  C'est  un  précipité  blanc,  cristallin,  que  l'on 
prt'parc  en  mélangeant  les  solutions  des  deux  composants.  Il  n'est  pas 
décomposoble  par  l'eau,  même  chaude  (Grossmann)  ('"'). 


Amelgamea  de  potasBium,  —  L'amalgame  de  jxilassium  a  d'abord 
été  obsené  par  Davy  ('"").  Si,  à  b  température  de  Vô"  environ,  on  met 
en  contact  8  à  10  parties  de  mercure  avec  une  partie  de  potassium,  les 
deux  corps  s'unissent  de  suite  et  fournissent  une  substance  ayant  le  même 
aspect  que  l'argent  solide,  après  rerroidissement.  Cette  combinaison 
dégage  beaucoup  de  chaleur.  Des  essais  analogues  sur  la  combinaison  du 
meriure  et  du  potassium  Tui-cnt  faits  à  la  même  époque  par  Jacquin, 
Schreibers,  Tiharsky  et  Bremer  (""),  Ermnn  et  Simon  ("").  L'électrolyse 
de  la  potasse  humide  au  contact  du  mercure  fournit  aussi  de  l'amalgame 
de  piitassium  (Berzéliiis  et  Pontin)  ("").  Cet  amalgame  est  formé  de  cris- 
taux d'apparence  cubique;  il  décompose  l'eau,  la  rend  alcaline  avec  mise 
PM  liberté  du  mercure.  Si  la  proportion  du  potassium  est  le  1/.50  de  celle 
du  mercure,  l'amalgame  est  dur  et  cassant,  tandis  qu'il  est  mou  et  mal- 
It'able  avec  une  partie  de  potassium  et  70  parties  de  mercure  (Ihivy). 
Toutes  ces  combinaisons  attirent  fortement  l'oxygène  de  l'air  humide  en 
duimant  de  la  potasse.  Au  contact  de  l'eau  ou  des  acides  ét«ndns,  ces 
amalgames  dégagent  de  l'hydrogène. 

H'api'ès  Gny-Lussac  et  Tbénard  (""'),  un  amalgame  contenant  72  à 
%  ]  iirtics  de  mercure  (pour  une  partie  de  potassium)  est  solide,  un  amal- 
ptme  contenant  14i  parties  de  mercure  est  liquide  à  la  température  ordi- 
iiiiiro.  L'amalgame  liquide  dissout  tous  les  métaux  et  décompose  leurs 
<)i:>ilfs  (Davy).  Quand  on  distille  les  amalgames  de   potassium   (et  de 

lU-i  M,,™.  Cwll.  3Ç-leOO-I903.  —('"•)  Dm.  An.  H..  GilbcK.  31-137-1809.—  ("«IJ.r:- 
Ki  .  S<:niiciHM,  TiHtn»!  Cl  Bbeieii.  An.  Ph.  Gilbert.  38-3fM80R.  —  (<><>)  Erm^  et  Siiom. 
Jin   [II.  Gilben.  28-352-1808.  —  [■")  BenHua  et  PwTm.  An.  Pli.  GilbcrI.  3e-ti5t-lSI0. 
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sodium),  il  est  Irùs  difficile  d'obtenir  une  décomposition  rompK'te 
lUavï)  ('">), 

Le  mouvement  giratoire  et  rapide  que  prend  le  potassium  rais  sur  un 
bain  de  mercure  dépend  de  l'absorption  et  de  la  décomposition  de  l'hu- 
midité atmosphérique  par  ce  métal  :  c'est  le  dé^cagement  de  llivdrogènc 
qui  est  la  cause  de  ce  mouvement.  Lon>qiie  rexpérience  est  faite  sous 
une  cloche  sèche,  l'amalgamation  a  lieu  tranquillement  (Sénillas)  ('^|- 

On  obtient  encore  l'amalgame  de  potassium  en  mélangeant  de  h  potasse 
et  de  l'oxyde  de  mercure  et  en  soiunettant  le  tout  à  l'action  d'un  courant 
électrique  :  la  décomposition  est  rapide  {Davyl  t'*").  D'après  Bôttger("*^i, 
un  amalgame  contenant  100  parties  de  mercure  pour  une  partie  di> 
potassium  est  complètement  ^ide;  avec  liO  parties  de  mercure.  lrè$ 
dur;  avec  180  parties  de  mercure,  cassant  et  cristallin;  avec  240  parties 
de  mercure,  épais  et  d'aspect  semblable  à  celui  de  l'amalgame  de  sodium 
à  I  pour  100,  Schumann  (""|  obtient  l'union  des  deux  métaux  soit  en 
versant  du  mercure  dans  du  potassium  fondu,  soit  en  électrolysant  de  In 
potasse  fondue,  soit  en  décomposant  la  potasse  |>ar  l'amalgame  de  sodium. 

Les  amalgames  de  potassium  et  de  sixtium  peuvent  être  préparés  sou» 
une  couche  de  toluène  ou  de  j>anifrme  pour  éviter  leur  oxydation.  Le 
potassium  réagit  à  plus  haute  température  que  le  sodium,  mais  plus 
tranquillement  et  plus  lentement.  Giauffés  dans  un  courant  d'hydrogène, 
ces  amalgames  perdent  plus  rapidement  leur  mercure  que  dans  un  cou- 
rant d'azote.  Les  amalgames  relativement  pauvres  en  métal  alcnlin  sont 
des  corps  durs,  cassants;  ceux  qui  sont  plus  riches  ont  luie  consistance 
cireuse:  on  les  cou]»c  et  on  les  aplatit  aisément.  Leur  point  de  Fusion  ne 
ré|H)nd  pas  à  leur  teneur  en  métal  alcalin,  l'n  amalgame  à  2,85  pour  100 
de  potassium,  chaulTé  à  iW,  retient  encore  69,1  pour  100  de  mercure 
après  deux  heures  et  demie  dans  un  courant  d'hytln^ène,  cl  75,5  dan» 
un  courant  d'azote,  après  trois  heures.  Un  amalgame  à  2,05  pour  100  de 
potassium,  cbaufTê  |>endant  dix  heures  dans  la  vapeur  de  mercure,  retient 
encore  90,4  pour  100  de  mercure  dans  un  courant  d'hydnigênc  et  00,9 
dons  un  courant  d'azote  (Merz  et  Weith)!'"");  (voir  aassi  dans  ce  mémoire 
les  variations  des  points  de  fusion  de  ces  amalgames).  Les  amalgames 
liquides  des  métaux  alcalins  gardent  dans  l'oxygène  sec,  à  la  tenijwratnrc 
ordinaire,  leur  aspect  métallique;  leur  surface  esl  brillante,  l'n  peu  au- 
dessous  du  rouge  vif,  ils  commencent  à  bniler  vivement  (StillingHeel  el 
Johnson)  {'''**). 

\a  solubilité  des  métaux  alcalins  dans  le  mercure  s'accrott  avec  Yanfi- 
mentation  du  poids  atomique  de  ceux-ci  (Kerp  et  Bôttger)  ('*"). 

Amalgames  de  potassium  définis.  —  llg'^K'.  —  Crooi-ke- 
witlC"')  a  obtenu  par  fusion  un  amalgame  de  cette  composition  en  cris- 

—  l""»;  Giv-LcMicclTiÉMiii».  nechmhct  iihisico-cbimwi.ics.  I-î«-18ll. —('"")  Dm- 
Ail.  Ch.  70-Mt-18l)fl.  —  .iMi.  s^Butus.  An.  Cli.  Pli.  {2]-*0-32T-18î9.  —  ("«)  Bôttse».  J. 
prakl.  Chem.  1 -303-1 83 i.  —  :'™;  SrLi-LUBFLttT  cl  JoB^soy.  Cliem.  \.  Sfi-SO-ISDt.  — 
(""j  CRomiEn-iTT.  An.  Clicm.   Plurm.  Lieli.  08-^00-18(8.  —  ;"",  Hmin  cl  Potp.  An.  Chem. 
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laui  nacrés,  blancs.  Il  faut  éviter  le  contact  de  l'air  dans  cette  prépara- 
tion. Les  analyses  de  l'auteur  concordent  plutôt  avec  la  formule  Hg"K*. 
Eii  introduisant  de  l'amaigame  de  sodium  à  S  pour  1 00  dans  une  solution 
aqueuse  de  potasse  ou  de  carbonate  de  cette  base,  on  trouve,  après  quel- 
<|ues  jours,  dans  le  mercure  qui  s'est  séparé,  des  cristaux  volumineux 
d'amalgame  de  potassium  on  cubes  ou  en  dodécaèdres  rliomboidaux.  La 
composition  de  cet  amalgame  varie  avec  la  concentration  de  la  solution  et 
la  durée  du  contact.  L'amalgame  renferme  encore  un  peu  de  sodium  qui 
semble  s'y  trouver  à  l'état  d'amalgame  llg"Na*.  Ce  dernier  étant  déduit 
de  la  composition  totale,  on  trouve  pour  l'amalgame  de  potassium  la  for- 
mule llg"K*  (Kraut  et  Popp)  (""). 

L'addition  progressive  de  potassium  à  l'amalgame  cristallisé  IIg"K 
dégnge  une  quantité  de  chaleur  sensiblement  constante  pour  un  poids 
donnédemctalalcalin,jiisqu'à  ce  qu'on  ait  formé  l'amalgame  8,7Hg  +  K. 
De  8,7  à  ô,7,  la  chaleur  vainc  pour  devenir  constante  de  5,7  à  2,9  et  au 
delà.  Il  existe  donc  au  moins  deux  autres  amalgames  définis,  l'un  d'eux 
|trésentant  la  composition  Hg'K(  H-  29^', 7)  (Uertlielol)  ('»'). 

L'amalgame  [)g"K*  s'obtient  encore  par  la  décomposition  électroly- 
liquc  du  chlorure  de  potassium  sous  forme  de  gros  cristaux  durs,  blanc 
d'argent,  probablement  identiques  à  ceux  obtenus  par  Kraut  et  Popp 
<  Kerp)  ('"°).  On  peut  aussi  préparer  cet  amalgame  en  laissant  cristalliser  par 
un  refroidissement  très  lent  une  solution  de  potassium  dans  le  mercure. 

A  la  température  ordinaire,  le  mercure,  saturé  de  potassium,  en  con- 
tient (I*',Ô95  (Guntz  et  Férée)  (""). 

—  Hg^K.  —  L'amalgame  précédent,  comprimé  à  290  kg  par  centimètre 
carré,  perd  du  mercure.  L'amalgame  restant  répond  ji  ia  formule  llg'°K. 
La  dilTérencc  entre  la  composition  de  ces  deux  amalgames  est  presque  do 
l'ordre  des  erreurs  de  l'expérience  (Gunt?.  et  Férce), 

—  Hg"K.  —  La  solution  de  potassium  dans  le  mercure,  refroidie 
à  — 19*,  fournit  des  cristaux  llg"K.  Ceux-ci,  en  se  récliauffant,  fondent 
en  donnant  du  mercure  saturé  de  potassium  et  des  cristaux  de  l'amol- 
Same  I[g"K  (Guntz  et  Férée). 

—  HgK*.  —  Un  amalgame  de  potassium  qui  contient  un  excès  de  mer- 
cure abandonne,  à  440°,  celte  combinaison  sous  forme  cristalline  d'un 
blanc  d'afgent,  s'enflammant  spontanément  à  l'air  {de  Souza)  (""), 

—  HgK;  Ilg'K;  llg'K.CesamalgamesontèiéindiquésparTanimannC"'). 
D'après  Kerp  et  Bûttgcr  ('^'"|,  la  forme  cristalline  commune  des  amal- 

tiames  de  potassium  serait  la  forme  cubique.  La  limite  supérieure  de 
I  existence  de  lIg'*K  serait  située  aux  environs  de  0".  A  partir  de  cette 
température,  jusqu'à  71",  c'est  l'amalgame  llg"K  qui  est  stable,  puis 
viendrait  l'amalgame  IIg**K. 
Kurnakow  ('"")  admet  l'existence  des  amalgames  llg*K,  Hg*K,  Ug'K, 

florm.  l,icb.  189-188-1871  ;  B.  Soc.  Ch.  (2)-10-257-l87i.  —  ("~]  Bekthelot.  Ah.  r.li.  PI,". 
:V-18-l.'ii.i879.  —  ('"•)  Kew.  Z.  tamg.  Oiem.  17-284-1898.  —  ["")  Gt-VTi  cl  Féhék.  C. 
R.  131-I82-1900.  —  (•"<)  TuMitxir.   Z.  »aorg.  Clicm.  37-303-1903;   Clicm.  CtiKr.   Bl.  II- 
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Hg'°K,  alors  que  Maey  ('"'),  étudiant  les  conditions  d'existence  des  com- 
binaisons du  mercure  et  du  potassium,  d'après  des  considérations  tirées 
de  leur  volume  spécifique,  admet  les  composés  suivants  :  1I<;"K,  llg'K. 
llg^K,  Hg'K,  llgK.  La  résistance  électrique  des  amalgames  de  polasstmii 
el  de  sodium  a  été  étudiée  par  (Irimaldi  ['™)  ;  l'électrolyse  des  amalgames 
de  potassium  el  de  soiltum  par  Gérardin  ("''):  et  la  nature  des  courants 
électriques  qui  se  produisent  pendant  l'amalgamation  des  nictaiu 
K  -I-  Na,  Na,  etc.,  par  Otiaeh  ('"'). 

Données  thermochimiques  : 

Hg'*K  :  llg"Jiq.-l-Ksol.  =  IIg"Kcrist.  dégage -(-34'^*',6, 
llg'K  :  Hg'        -hK        =Hg*K         —         H-SO"^'.?. 
[»i  dissolution  de  lig"K  dans    i  foissonpoidsdemei-cure  dégage  —  8*^',."'- 
—  20  fois  —  —  9'^Ml. 

(Derlholol)  ("'*). 

La  chaleur  d'oxydation  des  amalgames  riches  en  potassium  lemporlt' 
sur  celle  des  amalgames  riches  en  smlium,  l'écart  étant  analogue  à  celui 
des  métaux  alcalins  eux-mêmes.  Mais  il  n'en  est  pas  de  même  iwnr  les 
amalgames  les  plus  riches  en  mercure,  la  chaleur  de  formation  de  leU 
amalgames  de  potassium  l'emportant,  au  contraire,  sur  celle  des  aniiil- 
games  de  sodium  corresijondanls  d'une  quantité  qui  s'élève  à  -hS'^'.ti 
pour  llg'K  comparé  à  Ug'Na,  tandis  que  la  chaleur  d'oxydation  du  potas- 
sium surpasse  en  sens  inverse,  et  seulement  de  +4*^',  7,  celle  du  sodium. 
Il  en  résulte  que  la  chaleur  d'oxydation  du  potassium  amalgame  peut  élrr 
réduite  à  4-  ■18'^',  celle  du  sodium  étant  +  BG*"''  dans  des  conditions  ana- 
logues. Les  afiinités  relatives  des  deux  métaux  alcalins  libres  pour  \'o\\- 
gène  sont  donc  interverties  dans  leurs  amalgames.  C'est  ce  qui  csptiigui' 
l'anomalie  signalée  par  Kraul  et  Popp  du  déplacement  du  potassium  de  h 
potasse  (voir  plus  liant)  dans  la  potasse  dissoute  par  l'amalgame  de  sodium- 
Ce  déplacement  est  la  conséquence  nécessaire  de  la  perte  d'énergie  plus 
grande  subie  par  (c  potassium  dans  la  formation  de  l'amalgame  (Berlhc- 
lot)('"'").  Les  résultats  obtenus  par  Berthelot  ont  été  confirmés  par  Fenit'- 
kes(''™)  et  l'existence  de  la  réaction  inverse  discutée  par  Kelteiiibeil('"i|- 

CblorureB  de  mercure  et  de  potassium.—  2IlgCI'.KCl.  2II'('- 
—  II  a  été  indiqué  d'abord  par  J.  Davy  ('*'). Boullay(™)  le  préjiareen  neu- 
tralisant par  In  potasse  une  solution  bouillante  de  chlorure  merciiriqui' 
dans  l'acide  chtorhydrique.  BonsdorffC^)  l'obtient  en  agitant  une  soliilioii 
satui-éc  de  chlorure  de  potassium  avec  du  sublimé  pulvérisé,  vers  5{Mîl)". 
en  fines  aiguilles  soyeuses,  ressemblant  à  de  l'amiante.  Prismes  rhom- 
biques  très  sohiblesdans  l'eau  (Itammeisbcrg)  ("*'). 

13ÔJ-HMK.  —  l'''*";  Kkw  pt  DSiTGER.  Z.  tiinrg.  Clicm.  2S-19-1M0.  —  r"~)  Krituion-.  J. 
Soc.  ai.  nnssc  31-llîT-lSOU;  Clicm.  Ccntr.  Itl.  1-084-1900.  —  ("'•)  Miev.  Z.  pli.  Chii». 
a9-H0-l8tW;  Chem.  Ccntr.  Bl.  II-(Mlfl».  —  («")  Gnmnoi.  An.  Ph.  aiem.  Wicdm.  B.  13- 
eO-l8BH.  — 1'=")  Gérirdw.  Cil.  S3-727-1S0I.—  ('"ij  0«ai:>.  Au.  Ph.  Clicm.  Poffi.  Enrin- 
zuii;;«hond.  7-500-1X76.  —  ('>'")  litnTiiELur.  Tlicrmocliimic.  a-lS(l-l807.— '('ï'^)  Fir>»es  J- 
of  ph.  Chpm.  8-r«e-i90i:  Clicm.  Cenir.  Bl.  1427-1005.  —  I"»;  Bossbouff.  An.  Ph.  Cl>™. 
Pofg.  17-123-18^9.  —  ("",  niMEisBoit.  Ail.  Ph,  Chcm.  Pogy.  OO-jj-tKw.  —('•";  Mwi" 
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—  llgCl'.KCl.ll'O.  —  Ces  cristaux,  en  groupes  rayonnes,  ont  été 
iibtenus  par  Boullay  et  BonsdorfT,  par  l'évaporation  spontanée  de  l'eau 
mère  du  se)  précédent. 

—  UgCl'.'iKCI.H'O.  —  Ce  sel  se  précipite  quand  on  mélange  avec  de 
l'alcool  une  solution  de  chlorure  de  potassium  et  de  sublime  contenant 
un  grand  excès  de  ce  dernier  sel.  Il  forme  des  aiguilles  soyeuses  groupées 
en  étoiles.  BonsdorfT  le  prépare  en  évaporant  la  solution  du  sel  précédent 
additionnée  au  préalable  d'une  quantité  équivalente  de  chlonire  de 
potassium.  Cristaux  rhombiques,  solubles  (Rammelsberg)  {'''")■ 

Données   thermo-chimiqueg   (llg,CP,K'CI'Aq)  :  h- 61'^',78;   (llgCI'. 
K'CIMI'O)  :  e'-MS :  (ilgCl',K'CI'Aq)  :  —  l<^,38  (Thomsen) ('"). 
On  a,  à  l'état  dissous,  d'après  Berthelot  (*'*}  : 

KCIdiss.  -(-21IgC!'diss.  :  +  0'"^56.  KCIdiss.-hlIgCI*  diss.  :-i- 

n'^'Aô  (à  14").  SKCIdiss.  H-lIgCI'  (liss.  :  -i-0"",78.        IKCIdiss. 

+llgCIMis3.  :  +  l'^',2.KCI  H-llga'=.KCI.IIgCl'  prist.  dégage-|-2^',4: 
reseldouble  +  eau:  — 9'^',5.HgCl'+KCI-l-II'0liq.=llgCP.KCI.H'0: 
+4*^.2;  ceseldouble+eau:  — H'^',3.  2KCI-t-llgCI'  =  HgCP.2KCI 
crist.dégage  +7i'^'S:  ce  sel  double -(-eau:  —  là'^',0.  HgCI*-l-2KCI 
+  rP0  =  l^CI'.2KCl.lI'0  crist.  dégage -H  5<^',4;  ce  sel  double +  eau  : 
-16'^',7.  4KCl'-(-3ngCI'  =  4Ka.:îllgCI'  crisl.  :  +«'"-*',0;  ce  sel 
doubic-t-eau;  — SS""",!).  4KCI'  +  3llgCI'-H.-ÎH'Oliq.  =  4KCI.5HgCI'. 
')H'Odégnge-f- 14'^',8:     ce  sel  double -h  eau:  —  59'^',2. 

On  a,  d'après  Varet  ("•)  ;  2llgCI'  disfi.-^2KCI  diss.  dégage  0'",88: 
tIgCI'  diss.  H- 2KCI  diss.  dégage  +  0'^',80. 

Les  doubles  décompositions  entre  les  sels  halogènes  du  niorrure  et 
les  sels  halogènes  du  potassium  ont  été  étudiées  par  llarth  ("").  Les 
résultats  obtenus  par  cet  auteur  sont  confornics  à  ceux  que  permet  de 
prévoir  la  thermochimie. 

H'apri-s  Varet  ('**),  les  combinaisons  que  forme  le  chlorure  mercurique 
en  s' unissant  aux  autres  chlorures  métalliques  ont,  dans  l'état  dissous, 
dos  chaleurs  de  formation  qui  sont  du  même  ordre  de  grandeur  pour  une 
même  série  de  sels  doubles.  \At  formation  des  composés  engendrés  par 
les  chlorures  de  métaux  voisins  donne  lieu  à  des  elTets  thermiques  sensi- 
Idement  égaux.  La  dialyse  montre  que  ces  combinaisons  sont  i^articlle- 
■nent  dissociées  au  sein  de  leurs  solutions,  ce  qui  explique  les  résultais 
que  donne  l'étude  thermochimique  de  ces  corps.  On  doit  donc  envisager 
ces  sels  doubles  comme  étant  des  dérivés  d'acides  complexes  |>eu  stables, 
Icis  que  llg'a'II"  etlIgCI'll*. 

Bromures  de  mercure  et  de  potassium.  — HgBr'.KBr.— 
On  prépare  ce  sel  double  en  saturant  une  solution  froide  et  suffisamment 
concentrée  de  bromure  de  potassium  par  le  bromure  mercurique,  puis  ou 
éia|)ore  à  cnslallisalion  (Ldwig)  l'"').  Il  donne  des  octaèdres  jaunes, 
iinhï(U-es.  D=4.412  à7°.2;  4.419  à24",5;  4,3990  à  20°.y  (Clarke)  (■'"). 

/.  «MiTR.  Cbein.  l*-3i3.l807;  Jthresb.  06:i-l»9-.  —  ('î",  l/wm.  Gmelln-Kriul»  WuM.Z- 
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—  HgBi'.KBr.H'O,  —  Prismes  rhombiques  minces  hydratés  {Bons- 
dorft)  ("").  D  =  3,86à  entre  20  et  24°  (Clarke).  En  mélangeant  une 
dissolution  de  ce  sel  avec  une  dissolution  contenant  environ  la  niémfi 
quantité  de  bromure  de  potassium  et  en  soumettant  à  l'évaporation,  on 
obtient  un  sel  en  cristaux  prtsmntiqucs,  inaltérables  à  fair  :  SKBr.llgBr* 
(BonsdorfT). 

Données  thermochimiques.  KBrdiss, +  llgBr' diss.  dégage +  1'^',3; 
'iKBrdiss.  +  HgBr'diss.  dégage 2^',3;  IlgBr*-|-KBr+H'0sol.3=HgBrV 
KBr.H'O  crist.  dégage -H  2^',4;  ce  sel,  dissous  dans  une  solution  renfer- 
mant 5KBr  dégage— 6<^M;  HgBv'  +  KBr  =  HgBrVKBr  solide  dégage 
— 1^",0;  ce  sel,  dissous  dans  une  solution  renfermant  5Klïr.  dégagp 
— S'",?  (Berthelot)  ('"").  De  la  comparaison  de  la  chaleur  de  dissolution 
tlu  bromure  de  mercure  dans  le  bromure  de  potassium  dissous  avec 
celle  du  bromure  de  mercure  dans  l'acide  bromhydrique  dissous,  Ber- 
tbelot  tire  cette  conclusion  qu'il  existe  un  acide  mercuro-bromhydrique 
générateur  des  sels  doubles  et  dont  la  chaleur  de  ueutralisation  serai!  à 
peu  près  la  même  que  celle  de  l'acide  bromhydrique. 

On  a,  d'après  Thomsen  ('"'):  (llg,Br',K'Br'Aq)  :  bS^-^SS;  (ngHr-, 
K*Br'Aq):l^',638. 

Les  combinaisons  que  forme  le  bromure  mercurique  en  s'unissanl  aux 
autres  bromures  métalliques  ont,  dans  l'état  dissous,  des  chaleurs  At 
formation  qui  sont  du  même  ordre  de  grandeur  pour  une  même  série 
de  sels  doubles.  Les  différences  observées  sont  dues  à  l'inégalité  des 
effets  thermiques  auxquels  donne  lieu  la  dilution  de  ces  divers  composés 
et  de  leurs  constituants.  On  peut  envisager  ces  sets  doubles  comme  étant 
des  dérivés  d'acides  complexes,  tels  quellg*Hr'll'etlIgBr*Il'  (Varet)  ("")• 

Chlorobromure  de  mercure  et  de  potassium  HgBr*.2KCl. 
—  On  l'obtient,  d'après  llarth  ('"'),  en  mélangeant  des  solutions  de  chlo- 
cure  mercurique  cl  (le  bromure  de  potassium,  en  longues  aiguilles  soyeuses 
que  l'eau  décompose.  Ou  l'oblicnl  aussi  en  parlant  des  deux  composant.^- 

lodures  de  mercure  et  de  potassium.  —  Hgr,KI.  —  Il 
se  prépare  en  saturant  une  solution  chaude  d'iodure  de  ])otass)um  par 
l'iodure  mercurique.  L'excès  de  ce  dernier  se!  qui  se  dépose  d'aboni 
pai'  refroidissement  est  enlevé-,  puis  on  évapore  le  liquide  restant  (Boul- 
lay)  (°*').  On  dissout  de  l'iodure  mercurique  dans  une  sohition  froide 
d'iodure  de  potassium  et  Ton  fait  cristalliser  sous  une  cloche  ou  pai' 
l'évaporation  à  l'air  fmid  (BonsdorQ)  ("").  Berthemot  (*")  le  prépare  en 
saturant  d'iodure  mercurique  une  solution  de  potasse.  Il  se  dépose  d'abord 
de  l'iodure  mercurique  et  la  solution  relient  le  sel  double.  Si  l'on  traite 
ime  solution  bouillante  d'iodure  de  potassium  par  l'oxyde  mercureux  ou 
l'oxyde  mercurique  (le  premier  donne  du  mercure  métallique  en  se 
décomposant),  la  li<pieur  devient   alcaline  et  contient  t'iodiire  double 
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lltcrtheiiiol).  On  l'obtient  aussi  on  dissolvant  du  sublimé  dans  l'îodurc 
de  potassium,  puis  en  reprenant  pnr  l'alcool  la  masse  amenée  à  siccité. 

Ce  Bcl  cristallise  en  longues  aiguilles  janaes  devenant  vei-dàtres  par 
dessiccation  (Boullay).  Elles  contiennent  un  peu  d'eau  qui  se  dégage 
i|uand  on  chautTc,  puis  elles  fondent  en  un  liquide  ronge.  Un  excès  d'eau 
dÔGontpose  ce  corps  avec  formation  d'iodure  mercurique  rouge.  U  est 
soluble  dans  Falcool  et  l'éthcr.  Le  chlore  le  détruit  en  donnant  du 
chlorure  de  potassium;  les  acides  étendus  en  séparent  de  l'iodure  rouge. 
Il  se  dissout  dans  l'élher  acétique  (Naumami).  Chauffé  au  contact  du  fer 
ou  du  cuivre,  il  se  décompose  avec  formation  de  mercure  (Boullay). 
L'acide  acétique  concentré  le  dissout,  bien  qu'il  ne  dissolve  pas  chaque 
constituant  séparé  (Berlhemot).  0=4,289  à  2^",^  (Clarkc)  (sel  à 
l/'2  mol.  d'eau). 

—  llgl'.KI.B'O. —  On  obtient  cet  hydrate  en  dissolvant  dans  l'eau  ses 
<-uuiposants  en  proportions  cquimolécubîrcs.  Longues  aiguilles,  très 
hvf^ométriques  (Pawlow)  ('"'). 

—  2(Kl.Hgl'|.5II'0.  —  Claytoni'^l  prépare  ce  sel  en  évapoi-ant  le 
réactif  de  Nessier  et  abandonnant  à  elle-même  la  solution  ainsi  concen- 
trée. On  a  des  prismes  jaunes  que  l'eau  décompose.  François  (""),  en 
éltidîant  l'action  de  l'eau  sur  ce  corps,  a  montré  que  sa  décomposition 
par  de  faibles  quantités  de  liquide  est  limitée  et  réversible  et  qu'elle 
obéit  aui  lois  de  la  dissociation  des  sels  par  l'eau.  Quand  l'équilibre  est 
atteint,  la  liqueur  contient  une  quantité  constante  d'iodure  de  potassium 
pour  une  température  déterminée.  L'étude  de  la  dissociation  de  l'iodure 
Kl.lIgP  par  l'eau  a  montré  an  même  auteur  ('*")  que  le  sel  suivant 
2KI.HgI*  n'existait  pas. 

—  I%I*.2KI.  —  Ce  sel  double  serait  contenu,  d'après  Itoutlay  ("*), 
dans  la  solution  du  sel  llgl'.KI.  C'est  une  masse  jaunâtre  qui,  au  contact 
de  l'eau,  fournit  une  petite  quantité  d'iodui-e  rouge  disparaissant  par  agi* 
talion.  Souville  i"')  et  Labouré  ("')  ivgardent  cet  iodure  double  comme 
un  mélange  du  sel  llgl'.KI  avec  de  Tiodurc  de^olassium. 

D'après  Thomson  et  Bloxnm  <'"'),  ce  sel  se  précipiterait  de  sa  solution 
sursaturée  pai*  l'addition  d'iodure  mercurique  et  non  par  celle  d'iodure 
de  potassium.  Sa  solution  concentrée  a  pour  densité  2,)j  (Joly)-  Joly'a 
conseillé  l'emploi  de  cette  solution  pour  déterminer  la  densité  des 
corps  ("")■! 

—  llgl'.2KI.2ll'0.  —  Ce  set  est  déliquescent,  soluble  sans  décompo.> 
sition  dans  l'eau,  l'alcool,  l'éther  (Pawlow)  ("")  ;  soluble  dans  l'acétone 
(Pawlow),  (Eidmann)  (■"*). 

Données  Ihermochimiques.  (Ug,l*,K'l'Aq)  :  +  37'^',76  ;  (HgP, 
KM'Aq):  -i-3=",45  (Thomsen)(""). 

KIsccH-Hgl'  rouge,  dégage  -4-2'^',! 

—         jaune      —  -f-S"^',! 

Kl -I- HgP  rouge  -f-  ll'O liq. dégage  +  2*^', 3  (Iterthelot)  ('";. 

.'*^,   ftB!»o»rr.   A».   Pli.   Clii-m.   P.rjE.   17-Wi-1820  ;  An.  Ui.   Pli.  (a)-34-l«-IfrJ7.  — 
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Oxyde  de  mercure  et  de  potassium  :2HgO.K'0.  —  On 
rhaiilTe  de  la  polasso  ùans  une  capsule  d'argout  et,  avant  i|u'ellc  soit  tota- 
lement fondue,  on  y  projette  de  l'osydc  jaune  ou  roitge  de  inopcure  en 
quantité  trop  faible  pour  saturer  i'alcalt.  L'oxyde  se  dissout  peu  h  peu  l'i 
une  température  inférieure  à  iOO*.  La  niasse,  en  se  refroidissant,  se 
colore  en  bleu  violacé.  On  traile  ensuite  cette  masse  refroidie  par  une 
<|uantité  d'eau  suffisante  pour  dissoudre  la  potasse.  On  obtient  ainsi  iim- 
poudre  violette  formée  de  petits  cristaux  transparents,  d'un  rouge  fauve 
au  microscope  cl  que  l'alcool  absolu  n'altère  pas.  Ces  cristaux  sont  mèlis 
d'une  poudre  d'un  gris  verdôtrc,  aiuoiphe,  plus  légoi-e,  qu'on  sépare  pai' 
décantation  (Stanislas  Meunier)  ("").  I-a  poudre  rouge  esl  composiV 
d'octaèdres  à  base  rhombe  (D^  10,51).  Elle  perd,  quand  un  h  chaulle.cli' 
l'oxyde  de  mercure.  Le  corps  verdàtre  anmrpbe,  Invc  longtemps  à  l'eau, 
renferme  toujours  de  faibles  quantités  de  potasse  (St-uiislas  Meunier)  ('"*!. 

Periodate  de  mercux-e  et  de  potassium.  —  tin  obtient  un 
perioda te  double  en  ajoutant  peu  à  peu  à  une  solution  de  chlorure  mer- 
euriqtie  du  periodate  de  potassium  K'I'O*.  C'est  un  précipité  rougi' 
orangé  :  K'llg°PO"=:K'['0".  HgM'O".  Cette  combinaison  est  difficili- 
metit  solublc  dans  l'acide  azotique  chaud;  une  addition  d'eau  la  précipite 
sans  altération  (Rammclsbcrg)  ('").  La  dessiccation  ne  change  pas  la 
couleur  de  ce  sel.  En  solution  acide,  il  n'est  pas  complètement  décompos*' 
par  la  potasse,  même  à  chaud.  Ce  periodate  double  se  décompose  par  lu 
chaleur  en  oxygène,  iodure  niercurique,  iodure  de  potassium  el  mercure 
(Rammelsbcpgl. 

Sulfures  de  mercure  et  de  potassium.  —  HgS.K*S.5II'0. 
—  Brunner  ("")  prépare  ce  sel  en  évaporant  le  liquide  qui  a  servi  à  pré- 
parer le  cinabre  par  voie  artificielle  (mercure,  soufre  au  contact  d'une 
lessive  de  potasse).  Cette  cvaporation  fournil  d'abord  de  t'hyposulfite  de 
potassium,  puis  une  cristallisation  de  sulfure  double.  Weber  ('"*)  dissout 
dans  la  potasse  le  précipitcMblenu  en  traitant  le  chlorure  mercurique  par 
le  sulfure  d'ammonium  en  excès.  Il  se  dégage  de  lainmoniaque.  Par  évapn- 
ration,  on  obtient  d'abord  une  crislidiisation  de  chlorure  de  potassium, 
puis  le  sel  double.  Weber  fait  également  agir  l'hydrogène  sulfuré  sur  une 
solution  de  potasse,  tenant  en  suspension  du  sulfure  de  luercnre  fraî- 
chement précipite.  D'apros  Ditte  ('"'),  on  obtient  ce  composé  (avec  TilH't 
en  traitant  le  sulfure  de  mercure  réceuinienl  précipité  par  une  solutiou 
froide  et  concentrée  de  sulfure  de  potassium.  Une  partie  du  sulfure 
niercurique  se  dissout,  puis  on  obtient  de  belles  aiguilles  blanches  du  sel 
double.  Cette  réaction  doime  lieu  à  un  vif  dégagement  de  chaleur.  Si 

i'»')  Pawlow.  J.  Sw.  Ch.  russe.  3a-73S-lW0  ;  Clicni.  Cpnrr.  Bl.  1-563-1901.  —  !'»»)  Cun- 
Toi.  Ciiein,  S.  70-lOa-mBi.— ,i'«'l  Kkisçoii.  C.  R.  129-9Ô0-18U9.  —  |'»>)  Pin>çoii.  Cil. 
128-1*58-1809.  —  ('»']  Iho«o\  cl  Bios.».  J.  CI.™..  Soc.  i2]-41-379>1882.  —  [■»•  JotT.  An. 
rii.  Chcm.  Wkdm.  B.  11-1-I8K7.  —  l'='-°j  St.  Mrïwh.  C.  H.  60-537-1865.  —  C»»!  s,. 
MEu:.ieii.  C.  R.  a0-1232-ltic:i.  —  (""j  Bruy-iEB.  An.  l'h.  Clwm.  Pog^.  10-59ft-I829.  - 
(UM)  Webeh.  An.   Pli.   Chcm.  Pc^ç.   97-70-l8r.«.  —  i'^',  DrirE.  C.  II.  08-1271-1881.  — 
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Ion  fuit  tomber  du  sulfure  de  mercure  en  poudre  dans  le  sulfure  de 
liDlassium  saturé  et  froid,  le  sulfure  inercuri<(ue  se  |)rend  en  une  innsse 
liiire  cl  compacte  qui,  après  quelque  temps,  se  Iransfoniie  en  cristaux 
blancs  de  sulfure  double. 

Le  sulfui-c  double  de  mei-curc  el  de  potassium  cristallise  on  fines 
aiguilles  (Bnmner),  très  déliquescentes  à  cause  de  la  présence  de  la 
potasse  (VVeber)  ;  quand  on  le  chaulTe,  il  fond  en  un  liquide  rouge  aoconi- 
jtagné  (f'uiie  sublimation  de  merciu-e  (Weber).  Au  contact  d'im  excès 
il'eau,  il  donne  un  pfécipté  de  sulfure  mercurique;  une  solution  <lc  sel 
ammoniac  se  comporte  comme  l'eau  (Bnmner).  Les  phosphates,  borates, 
bicarbonates  alcalins  en  précipitent  du  sulfure  de  mercure.  D'après 
Ditte,  ce  sulfure  double  est  soluble  sans  décomposition  dans  une  solution 
concentrée  de  sulfure  alcalin.  Quand  on  cbaull'e  une  dissolution  de  ce 
composé,  elle  se  détruit  comme  si  on  l'additionnait  d'eau.  La  Icmpéra- 
lure  s'i'-levanl,  il  arrive  un  moment  où  le  poids  de  sulfure  alcalin  libre 
i|ite  l'enferme  la  liqueur  est  la  quantité  minimum  que  cette  liqueur  doit 
contenir  à  cette  température  pour  qu'il  n'y  ait  pas  décomposition  du  sel 
double.  Si  l'on  cbaufTe  alors  un  peu  plus  fort,  l'équilibre  est  rompu  et  le 
sulfure  double  se  détruit.  Le  précipité  qui  se  fomic  est  d'autant  plus 
abondant  que  l'on  clmufTe  davantage.  En  laissant  refroidir  la  liqueur  et  en 
agitant  fréquemment,  ce  précipité  se  redissout.  Le  précipité  obtenu  dans 
ces  circontances  n'est  pas  du  sulfure  mercurique  noir  amorplie,  comme 
celui  qui  prend  naissance  quand  on  verse  de  l'eau  froide  sur  le  sul- 
fure double,  mais  il  est  formé  de  belles  aiguilles  noires  du  sulfure 
MlgS.K'S.  511*0. 

—  llgS.  K'S.  H'O.  —Lamelles  jaune  d'or,  brillantes,  qui  se  produisent 
lorsqu'on  fait  agir  le  sulfure  de  mercure  sur  une  solution  chaude  de  sul- 
l'iire  de  potassium  (Dille). 

—  2HgS.  K'S.  —  Schneider  ('"")  a  observé  la  formation  de  ce  sulfure 
à  la  suite  d'un  contact,  prolongé  pendant  plusieurs  années,  du  corps 
précédent  avec  une  solution  de  potasse  en  vase  clos.  Lamelles  d'un  vert 
olive,  à  éclat  nacre,  qui,  sous  le  microscope,  paraissent  rhombiques.  Klles 
fondent  sous  l'action  de  la  chaleur  en  une  masse  brune  avec  sublimation 
'le  mercure  et  formation  d'un  résidu  de  polysulfure  de  potassium. 

—  5Hg  S,  K'S.  511*0.  —  Ce  sulfure  prend  naissance,  d'après  Ditte,  dans 
la  décomposition  par  l'eau  ou  les  solutions  élendues  de  sulfures  alcalins, 
du  sulfure llgS. K'S.  711*0.  Il  se  forme  aussi  quand  on  introduit  un  excès 
de  sulfure  de  mercure  dans  une  solution  concentrée  de  sulfure  de  potas- 
sium, mais  pas  assez  cependant  pour  donner  les  aiguilles  blanches  du 
composé  HgS.K'S.711'0. 

Ces  aiguilles  nôtres,  brillantes,  ont  des  dimensions  d'autant  plusgi-andes 
que  leur  formation  est  plus  lente.  L'eau  les  décompose  en  donnant  du 
sulfure  de  mercure;  à  l'ébullition,  cette  décomposition  est  très  rapide. 

1"")  ScriEioEB.  A».  Ph.  Chem.  Pogg.  137^88-1806.  —  ("")  Diirt.  C.  R.  98-1380-1884. 
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Le  sel  précédent  |>ciitètrf  obtenu  sous  une  autre  modification.  Si  Ion 
chaulTe  au  bain-marii-  4*28  gramuies  de  sulfure  de  potassium,  547  gram- 
mes de  sulfure  de  mercure  avec  1000  grammes  d'eau,  on  obtient  dps 
aiguilles  rouges,  parfois  mélangées  d'aiguilles  noires.  Ces  aiguilles  rougis 
se  produisent  plus  sûrement  si  l'on  ajoute  à  la  liqueur  une  trace  de  ver- 
millon. Dans  une  solution  faiblement  chauffée,  de  ùo  à  40*,  et  qui  n'a  pas 
encore  donné  de  dépôt,  on  peut  à  volonté  obtenir  des  aiguilles  noues  ou 
des  aiguilles  rouges  en  introduisant  dans  la  liqueur  une  aiguille  noire  nu 
une  trace  de  vermillon  (Ditte)  ('^).  Les  aiguilles  rouges  se  conservent 
très  bien  à  froid  en  présence  de  laliqueuralcalîne;mais,  à  chaud,  elles  ne 
sont  pas  stables,  et  plus  la  solution  que  l'on  chaufle  est  concentrée,  plus  il 
est  difficile  de  lui  faire  déposer  des  aiguilles  rouges;  il  suflît  de  les  faire 
bouillir  quelque  temps  pour  les  changer  en  cristaux  noirs. 

Si  la  solution  de  sulfure  alcalin  est  telle  qu'elle  ne  renferme,  à  la  tem- 
pérature ordinaire,  qu'une  1res  petite  quantité  du  sel  Hg  S.  ll'S.  7K'0, 
elle  produit,  si  on  la  fait  bouillir,  un  phénomène  complexe  :  non  seule- 
ment îl  se  forme  le  sulfure  àlIgS.  K*S,  mais  celui-ci  peut  être  partiel- 
lement décomposé  dans  la  liqueur  houillante  avec  formation  de  sulfure  de 
mercure  qui  crislallise  (Ditte|. 

HyposulUte de  mercure  etde  pota8siuni3IIgS*œ.5K'S'0'. 

—  On  prépare  ce  sel,  d'après  Kirchliofr('"")  en  agitant  une  solution  de 
5  p.  d'hyposulfite  de  potassium  dans  24  p.  d'eau  bouillante  avec  2  p.  d'oiyde 
de  mercure  bien  pulvérisé  et  en  chauffant  jusquacomplètc  dissolution.  I<i 
formule  du  sel  n'a  pas  été  donnée  par  Kirchholf.  D'après  Rammelsbei^  Cel- 
les hyposulfites  de  potassium,  de  sodium,  d'ammonium,  se  combinent  par 
digestion  avec  l'oiyde  de  mercure  lorsque  les  solutions  sont  sutTisammenl 
concentrées.  On  laisse  ensuite  la  liqueur  s'évaporer  librement  à  l'air.  Il 
est  indispensable  d'éviter  l'ébullilion  à  cause  de  la  décomposition  desseU 
doubles  suivie  de  la  production  de  sulfure  de  mercure.  Tables  rhombiques 
(Herschcll)  ("*'),  qu'il  faut  faire  cristalliser  dans  l'eau  pour  les  débarrasser 
de  la  potasse,  soluliles  dans  10  p.  d'eau  à  15°,  dani  0,5  p.  à  100*-  l'*' 
sel  est  précipité  de  sa  solution  aqueuse  par  l'addition  d'alcool.  Ce  corp> 
devient  gris  par  la  dessiccation  (Kirchhoff)  et  même  noir([tammcbbci^): 
sa  solution  n'est  pas  précipitée  par  l'iodure  de  potassium  ;  les  acides  eu 
séparent  du  soufre,  puis  du  sulfui'c  de  mercure.  La  chaleur  le  décompose 
en  mercure,  sulfure  de  mercure,  sulfate  de  potassium,  gaz  sulfureux 
(Rammelsberg).  L  eau  chaude  le  détruit  avec  dégagement  de  gaz  sulfu- 
reux et  résidu  de  soufre  et  de  cinabre  (KirchholT). 

Sullite  de  mercure  et  de  potassium  HgSO'.K'Sœ.  H'O. 

—  Ce  sel  se  prépare,  d'après  Péan  de  Saint-Gilles  ('"),  soit  en  mettant  eu 
contact  les  solutions  suturées  des  ileu^  compsants  ;  soit  en  dissolvant  de 
l'oxyde  de  mercure  dans  une  solution  de  sulfite  de  potassium  avec  mise 
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en  liberté  de  potasse:  soit  en  décomposant  le  caloinel  parle  sulfite  de 
potassium,  avec  mise  en  liberté  de  niereure;  soit  en  traitant  de  l'iodure 
mercurique  par  le  sulfite  de  potassium.  Ce  sel  forme  de  petites  aiguilles 
blanches  groupées  en  faisceaux,  devenant  anhydres  par  la  clialeur,  peu 
sohibles  dans  l'eau  froide,  décomposables  par  l'eau  houîllanle  en  mercure, 
^z  sulfureux  et  sulfate  de  potassium.  En  présence  d'un  eiccs  de  sulfite 
de  potassium,  la  solution  du  sei  double  n'est  pas  décomposée  à  l'ébulli- 
(ion.  L'acide  chlorhydrique  le  décompose  à  chaud  avec  départ  de  gaz  sul- 
fureux; l'hydrogène  sulfuré  et  les  sulfures  alcalins  fournissent  d'abord 
un  précipité  jaune  orangé,  puis  noir. 
Suliate  de  mercure  et  de  potassium  ôllgSO'.K'  SO'.  2H'0. 

—  Ce  set  double  s'obtient,  d'après  Hirzel  {""').  en  dissolvant  une  molé- 
cule de  sulfate  mercurique  dans  l'acide  sulfurique  étendu  chaud  et 
ajoutant  à  la  dissolution  une  molécule  de  sulfate  de  potassium  ;  on  fait 
digérer  jusqu'à  disparition  complète  du  précipite  formé  d'abord,  on 
ujûute  de  l'eau  bouillante^  jusqu'à  production  d'un  trouble  persistant  et 
on  laisse  refroidir  lentement  le  liquide  filtré.  Il  se  dépose  de  grands 
cristaux  incolores,  monocliniques. 

Azotites  de  mercure  et  de  potassium. —  Hg(AzO')'.2KAzO'. 

—  LangC*"')  prépare  ce  sel  en  traitant  une  solution  d'aiotale  mercurique 
|»ar  un  excès  d'anotite  de  potassîi:m.  Beaux  cristaux  prismatiques  jaunes. 
D'après  Fock  ('"'),  ce  sont  des  rhomboèdres,  facilement  solublcs  dans 
1  eau,  insolubles  dans  l'alcool.  La  solution  neutre  ne  se  décompose  pas 
à  l'ébullition,  elle  donne,  avec  l'ammoniaque  en  excès,  un  précipité  blanc 
jaunâtre,  partiellement  soluble  dans  l'eau. 

—  llg(AzOy.3KAzOMrO=;llgK'(AzO')MrO.  —  Ce  sel  double 
sorail,  d'après  Rosenheim  et  Oppenheim  (""),  identique  au  sel  précédent 
décrit  par  Long.  On  le  prépare  en  mettant  de  l'azotate  mercurique  sec  au 
contact  d'une  solution  très  concentrée  d'azotite  de  potassium.  On  évapore, 
après  filtration,  sur  l'acide  sulfurique  dans  le  vide.  On  obtient  donc  des 
iristaux  transparents,  faiblement  jaunâtres,  rbombiqucs,  faiblement  biré- 
fringents (Sachs)  (""). 

Kohlschûttcr  (""')  prépare  un  sel  identique  à  celui-ci  en  dissolvant 
l'oxalate  mercurique  sec  dans  une  solution  très  concentrée  d'azotite 
de  potassium.  Ce  sel  ne  perd  pas  d'eau,  même  quand  il  a  été  chaulfé 
longtemps  à  100*.  Il  fond  à  i'-Ih"  sans  décomposition  et  se  redissnut  au 
contact  de  l'eau.  A  plus  haute  lenipéi-ature,  il  dégage  des  vapeurs  nitreuses 
<!  se  décompose  complètement. 

—  KHg(AzO')*.  —  Ce  sel  se  sépare  de  l'eau  mère  du  précédent  (Rosen- 
lieim  et  Oppenheim)  en  cristaux  de  couleur  jaune  très  clair. 

Mercurimidosulfonate  de  potassium  llgAz'(SO'K)'  — 
Prismes  minces,  blancs,  obtenus  en  dissolvant  l'oxyde  mercurique  dans 
S-'.î.miO.  —  ("")  I..W.  J.  pnkl.  Clicm.  86-195-1882.  —  1""]  F««.  Z.  Krvsl.  17-177- 
imiO.  —  ["«)  nosïMiEiK  Cl  OPKsntii.  ?..  «norg.  Clicm.  38-171.1901  -,  II.  Sc«.  Ch.  [T,)-2S- 
173-1904.  —  ["««,   Sjcbs.  Z.  KfïSl.  34-lOÏ-lOOl.  —  ['»')  KoautuCtiEn.  Ik-r.  Cliem.  (JcmII. 
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une  solution  d'imidosulfonatc  de  potassium.  Il  se  préparc  aussi  en 
ajoutant  du  sel  potassique  basique  à  une  solution  chaude,  concentrée  cl 
en  excès  de  chlorure  mercuriquc  (Rerglund)  (""). 

Cyanure  de  mercure  et  de  potassium  [|g(CAz)'.  2KCAz. 

—  Ces  octaèdres  régulière,  transparenis,  inaltérables  à  l'air,  sont  obleniis 
en  évaporaul  un  mélange  des  deux  solutions  [Guiclin  (*""),  Jackson  {'"']. 
Itammelsbei^  ("")]■  Sa  dissolution,  chauflëe  avec  de  l'acide  chlorhydrique. 
dégage  de  l'acide  cyanhydrique  ;  l'addition  de  potasse  fournit  un  précipité 
jaune.  ChaufTé  avec  de  l'acide  azotique,  ce  sel  dégnge  de  l'acide  cyanhy- 
drique, mais  la  solution  ne  précipite  pas  par  In  potasse  (Rnmmelsbcrg)  (""l- 
La  grandeur  moléculaire  de  ce  sel  est  repi-csentéc  par  la  Tormulc 
K*llg{CAi)*  [Walden  (""),  Grossmann  et  von  der  Forst  ("")]. D  =  2,4t7 
à  21",3  (Clarke)  ("°}. 

Données  tkermockimiques.  —  (llgCj'.K'Cy'Aq)  ;8'^85  (Tlioinsen) 
(""l-  Berlljelot  ('"")  a  trouvé: 

llgtCAi)'  sol.  +  2KCAz  sol.  dégage  ~i-  S'^'.S. 

Le  même  sel  double  prend  également  naissance  par  la  dissolution.  Le 
cyanure  h  y  drarg  y  ro  -  potassique  en  solution,  traite  par  une  quantité 
d'acide  chlorhyd  ri  que,  acétique  ou  borique,  capable  de  dépincer  tout  le 
potassium,  accuse  une  décomposition  totale,  ou  à  peu  près,  du  cynanuri' 
de  potassium  que  contient  sa  molécule.  L'acide  hydrnrgyro-cyanhydriqnt' 
offre  une  stabilité  bien  moindre  que  celle  de  l'acide  argento-cyanhydriquc 
et  se  trouve  presque  entièrement  dissocié  dès  les  premiers  instants  de  sa 
mise  en  liberté  (Berlhelot)  ("").  L'hydrogène  suiruré  détruit  complète- 
inenl  le  cyanure  hydrargyro-potassique,  comme  le  font  les  acides  précé- 
dents (Berthclot). 

Chlorocyanures  de  mercure  et  de  potassium.  — Hg(C.4i)' 
KCl.  —Lamelles  blanches,  solubles  dans  6,75  p.  d'eau  à  18»  {Brett)  (""), 
solubles  dans  l'alcool  (Desfosses).  Ce  sel  contient  une  molécule  d'eau 
Dexter)  (""}.  Berthelot  ('*"")  a  trouvé: 

KCl  sol.  4-Hg(CAz)'  sol.  dégage -H  i'^'.e. 

La  chaleur  de  formation  du  sel  hydraté  (avec  211*0}  est  égale  à  +5**'. 
Chauffé  doucement,  ce  sel  ne  fournit  pas  de  sublimé  ;  chauffé  plus  for- 
tement, il  noimt,  dégage  du  mercure  et  du  cyanogène  avec  sublimaliun 
de  clilorurcs  mercureux  et  mercuriqiie. 

—  Hg(CAï)'.  2KC1.  —  Il  s'obtient  par  double  décomposition  entre  ii' 
chlorure  mercuriquc  et  le  cyanure  de  polasaium,  en  écailles  blanches, 

3B-M9-I902.  —  ["<»)  Bebslcxi..  Bcr.  Qicm.  Gcseli.  9-332-1876;  B.  Soc.  Cli.  (3)-aB-«!- 
1878.  —  l'"»)  Cmeli».  J.  Clitm.  Pli.  Stliwcig.  30-232-1822.  —  ('"«)  J.cïwk.  Phuro.  Cer- 
tr«lbl.H.  1-550-1830.  — {""]  R.iwelssebo.  An.  Ph.  Chem.  ?ogg.  38-37W836.  —  l'*"l  R"- 
NEUBERc.  An.  Ph.  aiem.  Pogg.  4a-t51-lg:;7.  —  (■"*)  Waldem.  Z.  inoi^.  Chcm.  33-375-1900. 

—  ('"')  Grossmaxx  cl  voii  DER  FoRST.  Ber.  Clipm.  Gesell.  37-4141-1901.  —  (<"•  ■)  Bertrelut. 
An.  Ch.Ph.  (5)-aO-îl4-1883.  — ('»•)  Bbbtmlot.  An.  Ch.Ph.  (7)-l 7-465-189».  — ('*")BREir. 
J.  pnkt.  Chcm.  13-4.';0-lf«7.  —  {""]  Dexter.  Am.  J.  Sf.  (2)-33-l!l-186!  ;  Jihrcsb.  m- 
1862.  —  {»"  »)  Dkrtrlloi.  An.  Cli.  Pli.  (5) -3 9-228-1 885.  —  ('"')  ï.bet.  C.  K.   121-518- 
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hi-illantes,  solubles  dans  l'eau.  On  le  pi'éparc  également  en  mélangeant 
les  deiix  constituants  (Ilarllii  ("*'}. 

Les  chaleurs  de  forinalion  cl  la  constitution  des  chloro,  bromo,  iodo- 
cyanures,  ont  été  délerniinées  par  Varet  ('*"}. 

Bromocy anures  de  mercure  et  de  potassium.  —  Il  g(C  Az)  *. 
KBr.lPO.  —  Paillettes  minces  d'un  blanc  de  nacre  éclatant  (Caillot)  (""). 
Aiguilles  à  4  pans,  fmes,  si  la  cristallisation  se  produit  lentement 
(Brett)  ('"•),  solubles  dans  15,34  p.  d'eau  à  18"  et  dans  moins  de  une  p. 
il  100°,  solubles  dans  l'alcool  (Caillot,  Brett),  D'après  Berlhclot  C"*"),  on  a  : 

Hg(CAz)'  sol.  -i-KBr  sol,  dégagcH-.'!'"',!». 
CliaufTé  doucement,  ce  sel  ne  fournit  pas  d'abord  de  sublimé  de  bromure 
mercurique  par  simple  dissociation  ;  cliaufTé  plus  fort,  il  noircit,  dégage 
du  mercure  et  du  cj'anogène  avec  sublimation  de  bromure  mercureux 
iBerthelot), 

—  Ug  (C  Ai)  '.  2K  Br.  —  On  l'obtient  en  partant  du  bromure  mercurique 
ft  du  cyanure  de  potassium  ou,  inversement,  du  bromui-e  de  potassium 
l't  du  cyanure  mercurique.  Il  forme  des  écailles  blanches  (llarth)  ('"'). 

lodocyanure  de  mercure  et  de  potassium    llg(CAz)MCI. 

—  Grandes  lamelles  brillantes,  nacrées  (Caillot)  (""),  d'un  blanc  d'ar- 
Ijcnt  tl'icbig)  ("")■  Longues  aiguilles  prismatiques  à  4  pans,  brillantes, 
nacrées  (.Vpjohn)("'*),  peu  solubles  dans  l'alcool  et  l'éther,  d'un  goût  très 
désagréable  (Souville)  ("*},  que  l'on  obtient  par  l'union  des  deux  compo- 
sants ou  par  double  décomposition  entre  le  cyanure  de  potassium  et 
l'iodure  mereurique  [Winckler  ('"'),  Preuss  ('"^)].  Geuthcr  ("")  écrit  la 
formule  de  ce  sel;  llg(CAz)'.  llgl'.2KCAz.  Cette  formule  est  juslifiée 
par  ce  fait  que  des  acides  très  faibles  (arsénicux,  henzoïque)  en  dégagent 
lie  l'acide  cyanhydrique.  Le  cyanogène  n'est  donc  pas  entièrement 
engagé  dans  ce  sel  à  l'état  de  cyanure  mercurique.  On  peut  d'ailleurs 
préparer  aussi  ce  sel  double  en  dissolvant  une  molécule  d'iodure  mercu- 
rique dans  une  molécule  de  cyanure  double  de  mercure  et  de  potassium. 

Il  est  soluble,  d'après  Caillot,  dans  16  j).  d'eau  froide,  beaucoup  plus 
soluble  à  chaud  ;  soluble  dans  l'alcool  faible,  soluble  dans  1)6  p.  d'alcool 
froid  (Souville),  peu  soluble  dans  l'élliRr,  non  décomposé  par  les  alcalis 
(Apjohn).  D'après  Berllielot  {™),  la  chaleur  de  formation  de  ce  sel,  depuis 
les  composants  (sel  contenant  1/2  ll'0\  est  In  suivante  :  Klsol.  +ng 
(CAi)'soL  -M/2H'0  dégage +  6*^',9. 

Les  réactions  de  ce  sel  complexe  permettent  de  le  considérer  comme 
un  Bcl  triple  formé  par  l'union  de  l'iodure  mercurique  avec  un  cyanure 
'louble  de  mercure  et  de  potassium:  Hgl'-H2KCAz.llg(CAz)*.  En  effet, 
Tiodocyanure  cristallisé  et  anhydre,  chauffé  avec  précaution,  fournit  un 

:m-4aO-iW5;  An.  Ch.  I>li.  (7;-8-ï40-18%.  —  ('"«;  C.riLor.  J.  Plunii.  Cli.  [2)-i7-3JI-lg3). 

—  ('•'»*)  Behthelot.  An.  Vb.  Ch.  (.'l'-aS-ftW-lSSI.  —  ('»")  Ciiiuir.  An.  Ch,  Ph.  (21-18- 
M0-182Î.  —  i""}  LiiBie.  3.  Qitm.  Ph.  ScImeiR.  *e-2ô3-18!7.  —  ["•'1  Wisckleb.  Ar.  des 
.^pothek.  Vcrcins  von  Drinrl*».   8-8J-IS3t.  —  (""l  Phbcss.  An.  Chcm.  Fh»pm.   Licb.  28- 
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sublimé  d'ioduir  inorciiriqiie  jauiio  l)it<ii  avanl  la  lonipûrature  i  laquelli' 
il  est  ilptniit,  »v(>c  foriiisition  de  iticrciii'c  et  de  cj'anogène.  Cette  n^ctlmi 
indique  donc  une  régénération  Tacilc  d'iodurt^  niercuriqiic  engendré  pnr 
la  dissociation  du  sel  triple  et  cela,  avant  que  les  cj'anures  soient  décom- 
posés, L'iodocj-anure  existe  même  dans  l'état  dissous  (Berthelot). 

—  llg(CAz)'.  K'S'O'.  —  Grands  prismes  à  4  pans,  obtenus  en  njoulant 
de  l'alcool  à  une  solution  d'un  nombre  éipil  de  moléculus  des  deux  sels  ri 
concentrant  dans  le  vide  (Kessier)  ("").  On  le  prépare  en  parlant  du 
cyanure  de  mercure  cl  de  l'hyposuUite  de  potassium  par  l'addition  d'al- 
cool ou  évapomtion  sur  l'acide  sulfuriquc.  Ce  sel  contient  une  molécule 
d'eau  (Fock  cl  Klûss}  (""). 

—  llgBr*.  2KSCAz.  — Ce  composé  est  soluble  dans  l'eau  sans  allératimi 
et  solublc  dans  l'alcool.  Le  chlorure  correspondant  existe  (Grossman)  ('"^l- 

—  Hg(CAï)*.  KSCAz.  —  11  a  été  décrit  d'abord  par  PorrelU'*")  :  il 
s'obtient  en  mélangeant  les  solutions  des  deux  sels.  Aiguilles  blanches, 
brillantes,  inaltérables  à  l'air,  très  solubles  dans  l'eau  chaude  (Bôck- 
mann  (""),  Clève  (""),  lliig  ('"')|. 

SuUocyanate  de  mercure  et  de  potassium.  —  llg(SCAi)'. 
KSCAz.  —  Ce  sel  a  été  préjïaré  par  Claus("")  en  broyant  ensemble  du 
calomcl  et  du  sulfocyanate  de  potassium;  on  reprend  ensuite  par  l'enii 
pour  enlever  le  mercure  précipité.  Philipp  |""')  tmle  l'azolite,  le  sulfate 
ou  le  chlorure  mercuriques  par  le  sulTocyanate  de  potassium  ;  le  mélangi- 
des  dcui  composants  dissous  fournit  aussi  ce  sel.  11  forme  des  aiguilles 
incolores,  lourdes,  peu  soluhtrs  dans  l'eau  froide,  facilement  solubli's 
dans  l'eau  chaude  dont  un  excès  les  décompose,  très  solubles  dans  iinr 
solution  de  chlorure  de  puLissium  ou  d'ammonium,  solubles  dans  l'alcool 
et  l'élher  (Claus,  Philipp). 

Chlorure,  bromure,  iodure,  cyanure  tuercurique  et 
sélânocyanate  de  potassium.  —  HgCI'.  KSeCAz.  —  Il  s'oblicnl 
au  moyen  des  deux  composants  (Gaineron  et  Davy)  \^"'). 

—  llgBr'.KScCAz.  —  On  l'a  préparé  comme  le  précédent  en  lon-îs 
cristaux  prismatiques  brillants,  peu  solubles  dans  l'eau  et  l'alcool  froids, 
plus  soluhles  à  chaud  (Cameron  et  Davy). 

—  Ilgl'.  KSeCAz.  —  Il  se  forme  en  di.«solvanl  Tiodui-c  mercuriquc 
dans  une  solution  alcoolique  de  sélénocj-anate  de  potassium.  (Camcroii 
et  Davy). 

—  llg(C  A/,)'.  KSeCAz. — Ce  composé  aété  préparé  par  CameronetDavj. 
Sulfocyanate  mercurique  et  sélënocyanate  de  potas- 

sium  llg(SCA7.)'.  KSeC.Vz.  —  Ce  sel  a  élé  isolé  de  même  par  Cameron 
et  Davy. 

.121-1859.  —  ('"♦;  Geotheb.  Au.  Clicm.  Pliarm.  Lirb.  100-341-1^011.  —  ("")  Keule*.  An. 
PU.  Clipm.  P<TO.  74-280-1818.  —  (»«]  KotK  et  Kufss.  Bor.  Clicm.  tiewli.  34-1 315-1 891.  — 
{»")  CnossMtsï.  Bop.  Clicm.  GcwH.  3O-Ï945-1902.  ~  ("")  PoiiRRTr.  J.  Chem.  Ph.  Schweig. 
17-aK8-18l6.  —  (»")   UrK:i«,».  Ail.  Clicni.  Plmrm.  I.icb.  2a-l,->3-18;7.  —  ('"•)  Cièïe-  B. 
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Sélânocyanate  de  mercure  et  de  potassitun. — Ilg(SeCAz)*. 

KSeCAz.  —  Il  a  été  préparé  dans  les  mêmes  conditions  par  Comcron  et 
Davy. 

AMALGAME  O'AMMONIUM 

Il  fut  obtenu  d'abord  par  Sccbeck(""}  dans  l'élcctrolyse  du  carbonate 
d'ammonium  en  présence  du  mercure;  ce  dernier  métal  augmente  dès 
lors  beaucoup  de  volume  en  dégageant  des  gaz.  Bcrzélius  et  Pontin  ('""') 
le  préparèrent  sotis  forme  d'une  masse  épaisse  en  électrolysant  l'ammo- 
niaque aqueuse,  en  présence  de  mercure  comme  pôle  négatif.  La  décom- 
position spontanée  de  cet  amalgame  à  l'air  fournit  du  carbonate  d'am- 
monium. Trommsdorir("")  et  H.  Davy("")  l'obtinrent  par  I  electrolyse 
du  carbonate  d'ammonium;  Kastner("^)  l'a  préparé  dans  ces  conditions 
sous  forme  dendritique.  L'élcctrolyse  d'une  solution  aqueuse  d'ammo- 
niaque en  présence  de  mercure,  fournit  cet  amalgame  plus  diflicilemcnt 
que  si  l'on  emploie  le  cblorure  ou  le  carbonate  d'ammonium.  On  réussit 
mieux  avec  les  sels  solides  qu'avec  les  sels  dissons.  Le  sulfate  et  le  pbos- 
phated'ammonium  donnent  de  bons  résultats  (Gay-Lussac  et  Thénaixl)  (*""). 
Lorsqu'on  fait  agir  du  mercure  uni  à  une  petite  quantité  de  potassium, 
de  sodium,  de  baryum,  de  calcium,  sur  du  chlorure  d'ammonium  bumide, 
l'amalgame  qui  ï<c  forme  prend  un  volume  6  ou  7  fois  plus  grand  que 
celui  du  mercure  primitif  et  le  composé  produit  parait  contenir  beaucoup 
plus  de  base  ammoniacale  que  celui  que  l'on  prépare  au  moyen  d'un 
courant  électrique  (Davy)("").  L'amalgame  de  sodium  agit  plus  active- 
ment que  celui  de  potassium  dans  ta  décomposition  du  sel  ammoniac  en 
solution  aqueuse  concentrée  [BottgerC'"),  Le  BlancC"*)]. 

Les  expériences  précédentes  oui  toutes  été  faites  dans  l'eau,  ou  au 
moyen  de  sels  auimoniacauv  humides.  Moisson  a  préparé  l'amalgame 
d'ammonium,  sans  intervention  d'eau,  par  double  réaction  entre  l'amal- 
game de  sodium  et  te  chlorure  ou  l'iodure  d'ammonium  eu  solution  ou 
dans  l'ammoniac  liquéfié  à  —  5t>°.  Dans  ces  conditions  l'amalgame  d'am- 
monium est  stable,  il  peut  être  solidilié  au-dessous  de —  40°  et  être  con- 
servé un  temps  indéfini  à  cette  basse  température  ('*"). 

Propriétés.  —  L'amalgame  d'ammonium  est  mou,  de  consistance  buty- 
reuse  à  la  température  ordinaire  ;  il  est  dur  au-dessous  de  0°  et  cristallise 
en  cubes  (Davy]  ('"*).  Soumis  au  froid  que  produit  le  mélange  d'anhy- 
dride carbonique  et  d'acétone,  il  devient  très  dur,  cassant,  noirâtre,  et 

Soc.  Ch.  (ï)-a3-l  1-1875.  —  (""}  iTirc.  Ber.  Otcm.  Gejoll.  35-106-1002.  —  ['"<  «)  Piilipp.  An. 
Ph.  Clicm.  Pogg.  131-00-1S67.  —  (■»>)  Seeieci.  J.  fur  die  Cllemip,  Phpik  und  Xiocraiogii- 
ran  Gehlen.  D4«3-1S0S;  An.  Ch.  OO-lOI-iSOS.  —  ('"< ')  Beiiz>>i,icb  et  ftam.  An.  Pli. 
(iilberl.  30-300-1810.  —  (■**>)  TkauiHKMirF.  J.  dcr  Ptitrm.  17-1"  pirtic-l 30-1X08.  — 
{'^]  a.  Divi.  th.  T.  Rof.  Soc.  37-1810;  An.  PU.  Gilberl.  33-340-1809.  —  ("")  Kiimer. 
Afdi.  KutDcr.  19-43Ï-18Ô0.  —  ("" 'J  G*T-LtBSJic  et  Thëxahd.  An,  Ch.  73-203-1810.  — 
("",  D«i.  An.  Ch.  70-SÎ9-1809;  An.  Ph.  Gilbi-rl.  33-Ï40-1800.  —  ['"')  I»itoer.  J,  prtkl.  Ch. 
1-302-1854;  3-285-185*.  —  (»») lllHSïA^.  C.  R.  133-803-1001.  —  (»*  U  hL.sc.  Z.pli.  Ciicm. 
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ne  dé^a^c  pliiK  de  gaz.  Il  ilr^a^if  d<^  gaz  lorstpto  la  température  s'élève 
[Everitl.  Sch('int>ciii  (""|  Grovp(""tj.  Opendanl,  d'après  Davy,  sa  décom- 
|>osition  aurait  lien  k  —  21)*,  aussi  vite  qu'à  la  (empéraliire  ordinaire  avec 
dégagfin ont  d'environ  '2  vol.  d'ammoniac  et  un  vol.  d'hydrogène.  L'amal- 
}^me  conlenani  du  potassium  ou  du  sodium  serait  un  peu  plus  stable 
(Davy,  (]ay-Lussac  et  Thénardl.  On  peut  accélérer  sa  décomposition  par 
l'agitation,  surtout  en  présenre  de  mercure,  d'huile  de  naphle  ou  d'al- 
cool et  tl'étlier  |Gay-Lussac  et  Thénard).  Touterms,  cette  décomposition 
par  l'alcool  est  lente  si  l'on  emploie  pour  sa  préparation  un  amalgame  de 
sodium  à  0,01  iBôttger)  {"*'). 

L'amalgame  d'ammonium  se  i-ecouvre  a  l'air  d'une  croûte  blanche  de 
carbonate  (Davv).  Il  n'absorbe  pas  d'oxygène  en  se  décomposant.  Au 
contact  de  l'eau,  des  acides  chlorhydriqiie  et  suifurique  étendus,  il  four- 
nil de  l'ammoniaque,  du  chlorure  ou  du  sulfate  d'ammonium  (Davy). 

D'après  l^andolt  |'"'l,  l'amalgame  d'ammonium  ne  contient  pas  d'am- 
monium. Cet  amalgame  ne  réduit  pas  les  métaux  de  leurs  solutions 
aqueuses.  Cependant,  d'apriis  Cohen  ('*"),  cet  amalgame  serait  capable  de 
réduire  les  solutions  métalliques,  telles  que  celles  de  sulfate  de  cuivre, 
avec  production  d'amalgame  de  cuivre,  si  l'on  opère  à  basse  température. 
L'amalgame  d'ammonium  serait  donc  susceptible  d'exister  [Wetherill  ('*"). 
Pfeil  et  Leffman('"*)J.  Cet  amalgame,  d'après  Seely  {'*"),  serait  un  mé- 
lange mécanique  de  mercure,  d'ammoniac  et  d'hydrogène.  Au  con- 
traire, d'après  GallatinC"^),  l'hydrogène  qui  se  dégage  dans  la  décompo- 
sition de  l'amalgame  d'ammonium  à  l'état  naissant  prouve  l'eiiistence  du 
radical  ammonium  dans  cet  aniatganie  [Gunning  ('"'),  Weyl  (""l],  L'esi^ 
tence  de  cet  amalgame  serait  démontrée  par  les  mesures  électriques  de 
Pocklington(""),  mais  sa  décomposition  en  mercure,  ammoniac  et  hy- 
drogène, serait  très  rapide. 

Lorsque  le  radical  ammonium  libre  est  en  présence  d'amalgames  mé- 
talliques de  métaux  tels  que  Ag,  Al,  Au,  Bi,  Pb,  etc.,  sa  stabilité  est 
moindre  que  lorsqu'il  se  trouve  en  présence  de  mei-cure  seulement.  Une 
Ires  petite  quantité  de  platine  dans  l'amalgame  d'ammonium  empêche 
l'augmentation  de  volume  de  se  produire  :  l'amalgame  d'ammonium  con- 
tiendrait de  l'ammonium  libre  |Michaud)("^).  Les  sulfate,  nitmte,  acétate 
d'ammonium  fondus  ne  fournissent  pas,  quand  on  les  met  au  contact  de 
l'amalgame  de  sodium,  d'amalgame  d'ammonium.  Même  insuccès  lors- 
qu'on traite  par  l'amalgame  de  sodium  les  chlorure,  oxalale,  acétate, 
benzoale,  tartrate,  siiccinate  d'ammonium  en  solution  dans  l'alcool  mé- 

O-iôT-lW».  —  ("»)  EïKniTT  H  Sciiù™i:iï.  An.  Pli.  Cl.c.n.  Po^.  4e-610-18«.  - 
!•*♦')  Ghuïî.  An.  Ph.  Cbem,  Pofr^.  83-5e3-IRM.  —  ("")  L.sdoi.t.  An.  Cliem.  Ph»rni.  Lb*. 
Kuppl.  6-540-1868:  Iilircsh.  1)11-1868.  —  (■'»]  Coiiei.  7..  *narg.  CJiem.  aO-tSO-lSOO. — 
(•»']  Wetherill.  Am.  J.  St.  (2;-4O-160-1863  ;  làhrosb.  277-1865.  —  1"«)  PfEu  et  Linux. 
Am.  J.  Se.  r.i;-43-T2-lg66;  là\>reih.  141-1866.  ~  (<"•)  Sreli.  Cbum.  N.  31-365-1876.- 
('**']  Gallàiis.  Ph.  S«g.  (i)-38-57-lS69;  Jibresb.  ÎSK-1869.  —  C*")  Ccmsï.  Ber.  Chcm. 
Uescli.  3-18-1870.  —  (••")  Pocelinutos.  1.  Ekktr.  0-130-1888-1890.  —  ('«»|  Vicb*oi..  Am. 
Chcm,  J.  16-i88-t«>l  ;  Jsliresli.  «7-1804.  —  ('"')  Piiotiw  ol  Wood.  Proc.  Cliero.  Soc.  11- 
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tliylique  ou  éthylique.  Proudc  et  Wood  ('"')  ppiiaeiit  que,  pour  ([ii'il  y  ail 
formation  d'amalgame  d'ainmonium.  il  faut  que  les  ions  ammonium 
soient  dans  un  certain  état  de  eoncentration.  Dans  les  solutions  aqueuses 
de  phénol  et  de  pyrogallol  additionnées  d'aninioniaque,  il  y  a  rormation 
d'ammonium,  alors  que  les  solutions  de  sels  fortement  dissociés  (phos- 
phate de  sodium,  chlorure  de  calcium,  sulfate  de  magnésium),  mélaitgéos 
d'ammoniaque,  ne  contiennent  pas  d'inns  ammonium  dans  un  état  de 
concentration  suffisante  pour  la  formation  de  l'anialgaaie. 

L'amalgame  d'ammonium  préparé  par  In  méthode  de  Moissaii  et  lavé  ii 
—  60°  par  de  l'éther  sec,  puis  séclic  dans  le  vide  à  la  niônic  lem|K'i-alure. 
augmente  ensuite  dans  le  vide  h  la  température  ordinaire  de  ^t)  fois  sou 
volume  et  dégage  exactement  2  vol.  de  gaz  ammoniac  jwur  1  vol.  d'hy- 
drogène (Moîssaii)  ("")- 

Si  l'on  agite  de  l'amalgame  d'ammonium  avec  une  lantc  de  fer,  de  |>la- 
tine  ou  d'aluminium,  le  composé  ammoniacal  se  détruit  en  dégageant 
de  l'hydrogène  et  de  l'ammoniaque,  et  la  lame  se  recouvre  de  mercure. 
L'amalgame  de  sodium  produit  le  même  eil'et,  mais  la  présence  de  l'eau 
est  nécessaire  (Cailtetet)  (""). 

Chlorures  de  mercure  et  d'ammonium.  —  Le  chlorure 
mercurique  se  dissout  très  facilement  dans  une  solution  de  chlorure  d'am- 
monium, et  sa  solubilité  est  considérablement  accrue.  Cette  dissolution, 
faite  dans  un  excès  de  sel  ammoniac,  constitue  le  »ei  Alembroth  des 
alchimistes  (sel  de  la  sagesse,  de  la  science,  ifiëporo;,  immortel). 
J.  Davy{'"'°),  Winckler  (""),  Wittstein('^')  ont  indiqué  différentes 
fafons  de  le  préparer. 

—  Hga'.2AïII'CI.H'0.  —  Souheirant'"')  prépare  ce  sel  en  évapo- 
iunt  une  solution  faite  à  parties  égales  de  chlorure  mercurique  et  de  sel 
ammoniac.  Ce  dernier  cristallise  d'abord,  puis  il  se  dépose  ensuite  un 
mélange  de  sel  ammoniac  et  du  sel  double.  On  sépare  mécaniquement 
les  cristaux  et  l'on  fait  cristalliser  le  sel  double.  On  peut  également  dis- 
soudre du  chlorure  mercurique  dans  le  moins  d'eau  bouillante  possible, 
on  retire  du  feu  et  l'on  ajoute  le  sel  ammoniac.  La  première  cristallisa- 
tion contient  im  excès  de  chlorure  mercurique.  Ou  évapore  l'eau  mère 
et  l'on  obtient  de  beaux  prismes  rhomboldaux  que  l'on  sèche  dans  le 
vide  (Soubeiran).  Ce  sel  est  isomorphe  avec  le  sel  de  potassium  de  même 
formule  (Rammeisberg)  ("*'*). 

D'après  Hirzel('"*),  on  ne  peut  obtenir  de  sel  contenant  plus  de  2  inol. 
de  chloruré  d'ammonium,  même  en  employant  un  excès  de  ce  deniier. 
Thomson  etDloxam("")  obtiennent  ce  sel  double  en  ajoutant  du  chlorure 
mercurique  à  une  solution  saturée  des  deux  composants.  Ce  chlorure 
double  devient  opaque  à  5640",  et  perd  de  l'eau  h  100*.  Chaude  jusqu'à 

236-1895.  —  ("")  CmLETET.  C.R.   44-lïiO-U(J",  —  i""  «)  J.  n«ï(.  Rcp.  fur  Phirm.  16- 

r*6-i8S4.  —  ['»»>]  WixcKu.li.  Rep.  ffir  Phirm.  33-IB6-I830;  38-455-1831.  —  (f"»  •)  Witi- 
îrais.  Rep.  tir  Ph.rm.  07-W-1836.  —  ('*")  SorKiHA».  J.  Ph»rm.  Cli.  Cil-la-IKI-ïSS-ISÏtl. 
—  ("«  «j  RuMCLsacHc  ,^n.  Pk  Chem.  Pn^-  80-3*-l  ICiâ.  —  ;"»)  Winu-i..  Jilir«*h,  SRI-IKm. 
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coininenremciit  Ac  sublimalioii,  il  so  décompose  «I  donne  un  dépùl 
riche  en  sel  ainraonitir.  Il  esl  Ir^s  soliible  à  froid  (151  p.  de  sel  se  dis- 
solvant à  10°  dans  100  p.  d'eau)  iSoubeininl.  Les  alcalis  précipileni  en 
blanc  sa  solution. 

D'après  Yittcnet  l""|,  les  eaux  de  rivière  ou  de  Tontaine  décomposent 
la  solution  de  chlorure  double  de  mercure  el  d'ammonium  en  donnant 
un  pi-ccipilé  de  ehloramidure,  AzIlg*CI.Azll*CI.  combiné  avec  plusieurs 
molécules  de  sel  ammoniac.  Ce  précipité,  lavé  longtemps  à  l'eau  froide, 
répondrait  à  la  formule  AzillgCli'.  Cette  décomposition  parait  liée  à  la  pré- 
sence des  bicarbonates  dissous  dans  l'eau  à  la  faveur  du  gaz  carbonique. 
Pour  l'éviter,  on  remplacera  avec  avantage  le  sel  ammoniac  par  le  chlorure 
de  sodium  dans  la  préparation  des  solutions  de  sublimé  servant  aus  usages 
antiseptiques.  L'eau  ordinaire  bouillie  ne  donne  pas  de  précipité  dans  la 
solution  du  chlorure  double.  [Voir  à  ce  sujet  :  Vittenet  et  Chenu  ('**")!■ 

—  HgCl'.AzII'CI.  —  J.  Davï(""|  l'obtient  en  sublimant  un  mélange  à 
parties  égales  des  deux  composants;  Kane  (""*),  en  faisant  cristalliser  un 
mélange  des  solutions  des  deux  sels.  Ce  corps  se  présente  en  rhomboèdres; 
il  fond  avec  facilité  cl  se  prend  par  le  refroidissement  en  une  masse  gri- 
sâtre nacrée.  0  se  sublime  à  plus  haute  température  que  le  simple  mé- 
lange des  deux  constituants  en  se  décomposant  faiblement.  Parfois  ce  sel 
cristallise  avec  une  mol.  d'eau  (Kane).  '&a  forme  cristalline  est  la  même 
que  celle  du  composé  correspondant  du  potassium  (Mitsclierlicb)  (""). 

—  31ïgCl'.*2AzH'C1.4ll'0.  —  iIolmes('*")  obtient  ce  sel  en  traitant 
la  solution  du  sel  suivant  par  un  grand  excès  d'acide  chlorfaydrique  ou 
en  dissolvant  dans  cet  acide  un  mélange  de  5mol.  de  sublimé  et  une  mol. 
de  sel  ammoniac. 

—  9ngCl*.2.UH*CI.  —  Holmes  l'obtient  en  dissolvant  dans  l'acide 
chlorhydrique  un  mélange  de  25  p.  de  sublimé  el  une  p.  de  sel  ammoniac 
On  abandonne  au  refroidissement  pour  faire  cristalliser. 

Données  ihermochimiqueg.  —  2IIgCl'j|,^  +  2AzlPCI  4j„  dégage 
-H  r",08.   llgCI'a^..  -t-  2Azll*CI,i„  dégage  -\-  0",fl8  (Varet)  (*"). 

Chloinre  de  mercure  et  sullate  d'ammonium  5llgCI'. 
2(Azli')'S0'.  —  Le  sulfite  d'ammonium  se  combine  directement  au  chlo- 
rure mercurique.  Ce  composé  cristaliisc  en  paillettes  nacrées  par  le 
mélange  des  deux  constituants  et  au  contact  de  l'eau  bouillante  ;  il  est  réduit 
avec  formation  de  calomel  et  de  gaz  sulfureux  (Péan  de  Saint-Gilles)  ("'). 

Chlorure  de  mercure  et  azotate  d'ammonium  2HgCl'. 
AzH'AzO'.  —  Kossmann  ("™)  le  prépare  en  traitant  par  l'acide  azotique  le 
ehloramidure  AzHg'CI  .AzII'Cl  en  lamelles  blanches,  à  éclat  argentin. 
L'éther  enlève  à  ce  composé  une  grande  partie  de  son  chlonire  mercu- 
rique. Ce  sel  n'a  pas  été  analysé. 

—  (itM)  ViTTEKT.  B.  Soc.  CJi.  (:>)- 3 1-1 133-1004.  —  ("»  ')  Ï.iiewt  tl  Cfesc.  B.  Soc,  Cl. 
(3,.33-OM-i905.  —  [iim  t]  Ki™.  An.  Ch.  l'h.  (21-72-380-1109.  —  ('"')  SltTscNExuci. 
l.  prikl.  Chem.  IS-iSS-ltliO.  —  ('^j  VioLta.   UiRin.  A'.   S-3S1-1863  ;  Jihreib.  SIS-IWi, 

—  (""]  KosMAW.  An.  Ch.  l'ii.  ,:>;-27-2tt-18i0.  —  (i"»  "■.  nni;i.i.,i.  An.  Cli.  Pli.  '!)-3*-5M- 
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Chlorobrotnure    de    mercure    et   d'ammonium    HgBr'. 

2AzlI'CI.3H*0.  — Ce  compose  a  été  obtenu  par  Thomson  et  Bloxain('"'). 

Bromures  de  mercure  et  d'ammonium.  —  IlgBi;*.  AzH*fir. 

—  Il  s'obtient  en  dissolvant  le  bromure  merturique  dans  le  bromure 
d'aniinoniiim  (Lôwî);).  Lès  carbonates  alcalins  précipitent  de  sa  solution 
le  bromure  ammonio-mercurùjue  AïHg'Br.AzH'Br. 

—  llgBr'.2AzII*Br,3II'0.  —  Ce  composé  a  été  étudié  de  même  par 
Thomson  etBIoxam. 

lodures  de  mercure  et  d'ammonium.  —  D'après  Boullay  ('*"') , 
la  dissolution  de  l'iodure  mercurique  dans  l'iodure  d'ammonium  pro- 
duit trois  ordres  de  sels  :  Hgl'.AiII'I.IlM):  SlIglVAzII'l.fiirO;  llgl'. 
"JAzU'I.Il'O.  En  étudiant  la  dissociation  de l'iodomercuratellgl*.  AzH'I. 
ll'O  par  l'eau,  François  ('"")  arrive  à  cette  conclusion  que  le  composé 
Ilj^P.2AzH*I  n'existe  pas  dans  la  liqueur  qui  prend  naissance  dans  la 
décomposition  par  l'eau  du  sel  Hgl'.AzIl'I.II'O,  La  décomposition  de 
l'iodomercurate  d'ammonium  précédent  par  de  faibles  quantités  d'eau 
est  limitée  et  réversible  (François)  ('"").  [Deville  a  publié  des  recherches 
sur  la  densité  de  vapeur  du  composé  2Azll*  l.llgl'^'"*)]. 

Bromoiodures  de  mercure  et  d'ammonium  2  Hg  I* .  3  Az  H*  Br . 

—  Ce  sel  est  décoiiiposable  par  l'eau,  soluble  dans  l'alcool,  cristallisant  en 
prismes  orthorhomhiques  (Grossmann)  (""). 

—  llgl*.2Aill'Br.  —  Il  s'obtient  en  dissolvant  une  mol.  d'iodure 
mercurique  dans  une  solution  suffisamment  «.oncentrée  de  bromure 
d'ammonium  (2  mol.)  (Grossmann). 

HyposuIUte  de  mercure  et  d'ammonium  llgS'O^ . 
4(AzH')'S*0'.2H'0.  —  On  prépare  ce  sel  en  dissolvant  l'oxyde  de  mer- 
cure dans  l'hyposulfite  d'ammonium  et  ajoutant  de  l'alcool  [KirchhofT, 
{lammelsberg("")].  On  obtient  des  prismes  incolores,  noircissant  à  la 
lumière,  facilement  décomposables  avec  formation  de  cinabre,  surtout 
dans  des  solutions  bouillantes. 

SuUite  de  mercure  et  d'ammonium  HgSO'-iAzlI'l'SO*.  — 
On  obtient  ce  sel,  d'après  Ilirzpl("^),  en  dissolvant  loxyde  jaune  dans  une 
solution  d'ammoniaque  saturée  de  gaz  sulfureux.  La  préparation  réussit 
mieux  à  chaud.  Il  forme  des  tables  incolores,  limpides,  très  réfringentes, 
possédant  l'éclat  du  diamant.  On  ne  peut  consencr  ce  sel  que  dans  une 
atmosphère  d'ammoniac;  il  se  décompose,  même  à  l'abri  de  l'air.  Il 
noircit  à  la  lumière  en  dégageant  du  gaz  sulfureux.  Il  est  tiés  soluble 
dans  l'eau  froide  qui  le  décompose  avec  production  de  mercure,  d'acides 
sulfureux  et  sulfurique.  L'ammoniaque  ne  le  détruit  pas,  même  à  l'ébul- 
lition.  L'acide  sulfurique  fournit  dans  sa  solution  un  précipité  blanc  avec 
dégagement  de  gaz  sulfureux.  L'acide  azotique  produit  à  froid  un  préci- 
pité blanc,  soluble  à  chaud  avec  dégagement  d'oxyde  azotique.  La  potasse 
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en  dégage  de    l'animoniac  et  il  reste  un  sel  luercuro-ammoiuacal  : 
(,UHgVSOMlgSOMl'0. 

SuUa^  da  mercure  et  d'ammonium  51IgS0'.(AzII*)*S0'. 
2  ll'O.  —  La  prcparalion  de  ce  corps  a  été  indiquée  par  Fourcrojr  {'"'  |  : 
elle  consiste  à  traiter  une  solution  de  sulfate  niercnrique  par  le  sulfate 
d'ammonium.  Il  se  forme  des  grands  cristaux  monocliniques,  noircissant 
i,  rair(llirzrl). 

—  'iHgSOMIgCI'.SAiH'CI.— Cesels"oblient,d'apiêaKossmann('"*i. 
en  dissolvant  à  l'ébullition,  dans  de  l'eau  acidulée  par  de  l'acide  siilfu- 
rique,  le  chloramidure  AzIlg'CI.AiH'CI.  On  évapitre  à  cnslaJIisatioii. 
Les  lamelles  feuilletées,  blanches,  sont  décomposables  par  l'eau  avcr 
formation  d'un  sulfate  basique  jaune.  Iji  potasse  en  dégage  do  l'amnici- 
niac;  l'éther  en  extrait  la  totalité  du  cidorurc  iiiercurique. 

PersuUate  mercuroso-ammonlé  (AEir)!lIg)S'0'.2AzlP.  — 
I,c  persulfate  d'ammonium  exerce  une  action  |Kirtii'ulièremen(  vive  vi\ 
solution  ammoniacale  sur  le  mercure  métallique.  Le  produit  principal  di- 
la  réaction,  stable  à  (iO",  se  dépose  par  refroidissement  sous  forme 
d'aiguilles  blanches,  agglomérées,  insolubles  dans  les  acides  axotique  et 
sulfurique,  solubles  dans  l'acide  chlorhjilrique,  colorant  à  chaud  ta  tein- 
ture de  gaïae.  Le  même  produit  se  forme  aussi  dans  l'action  du  persul- 
fate d'ammonium  svir  le  calomet.  Au  contact  de  l'eau,  ce  sel  se  décom- 
pose en  donnant  le  sel  ammonio-mercurique  de  l'acide  de  Caro  (Azll'i 
iHg)SO' qui,  déjà  à  froid,  colore  en  bleu  la  teinture  de  gaïae  (Tarugi)(""|. 

—  l(AzII')  (llglSO*)'.  2  AzH'.  SlIg'O.  —  Ce  sel  basique  prend  naissance 
quand  on  verse  un  excès  d'eau  dans  les  eaux  mères  du  sel  précédenl. 
La  masse  blanche,  amorphe,  formée  est  insoluble  dans  les  acides  aiotique 
rt  sulfurique,  soluble  dans  l'acide  chlorhydrique  iTarugî). 

Azotate  de  mercurosum  et  d'ammonium  Hg'(Azœ)'. 
tAzH*AzO*.5iPO. — Cristaux  prismatiques  qui  prennent  naissance  quand 
on  évapore  une  solution  des  deux  sels  constituants  (Pagenslecher)  ('**^). 
Sa  solution  aqueuse  fournit  un  précipité  gris  au  contact  de  l'ammoiuaqne 
et  du  carbonate  de  potassium.  Il  cristallise  en  rhomboèdres,  d'après  Kam- 
melsbcrgt""). 

Chlorocyanure  de  mercure  et  d'ammonium  llg(CAz)=. 
AzH'Cl.  —  Ce  sel  est  soluble  dans  l'oau  et  l'alcool  (Drelt)  ('*");  il  cris- 
tallise en  aiguilles  prismatiques  devenant  opaques  à  l'air  (Poggiale)  (""f 

D'après  Thomson  et  Bloxam  ('"'),  ce  sel  cristallise  dans  sa  solution 
saturée  aussi  bien  par  l'addition  de  cyanure  de  mercure  que  par  celle  de 
chlorure  d'ammonium. 

On  a  obtenu,  pour  la  chaleur  de  formatinn  d'un  hydrate  : 
■211g (CAz)' sol. -i-2AilI'CI  soi. -i-l,yli'01iq.  =  211c  (CAz)*.2AzHH^I. 
l.SH'O-t-PMSiVaretH""). 
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Bromure  mercurique    et    suUocyanate    d'ammoniuiu 

llgBr'.  AzII'SCAz.  —  Ce  compose  forme  des  aiguilles  iiiaiLcralilcs  à  l'aîr 
(Grossraann). 

—  HgBr'.2AzH'SCAz-|-H*0.  — C'est  un  corps  un  peu  déliquesciuit 
(GrossmaniDC"). 

Cyanure  mercurique  et  suUocyanate  d'ammonium 
IlgfCAz)*.  AzII'SCAz.  —  Cette  combinaison  a  été  signalée  par  Clève(""). 

SuUocyanate  de  mercure  et  d'ammonium  llg(SCAz)'. 
2AzII*SCAz.  —  Prismes  monocliniques  obtenus  par  FIciscber (""). 

COMPOSÉS  AMMONIO-MERCURIQUES 
OU  DE  MERCURANMONIUM 

GénéralitéB.  —  Ces  composés  prennent  naissance,  d'une  façon  gciic- 
rale,  chaque  fois  qu'un  sel  de  mercure  se  trouve  en  présence  d'une 
solution  ammoniacale.  Il  se  forme,  dans  ces  conditions,  un  radical  mo- 
novalent (Azilg*),  qui  se  combine  avec  les  radicaux  acides  :CI,  Br,  l,SO*, 
AzO^,  etc.  Aussi,  convient-il  de  grouper  l'élude  de  tous  ces  composés  dans 
un  paragraphe  spécial. 

Cette  élude  des  combinaisons  ammonio-mercuriques  s'est  d'ailleurs 
beaucoup  simplifiée  depuis  qu'il  est  presque  universellement  accepté  que, 
toutes,  elles  renferment  le  groupement  Azllg',  à  l'exclusion  de  giou- 
pements  beaucoup  plus  complexes  admis  antérieurement.  On  distinguait, 
en  effet,  autrefois,  un  grand  nombre  de  composés  ammonio-mercuriques 
à  radicaux  variés  que  l'on  pouvait  faire  rentrer  sous  les  litres  suivants, 
R  étant  un  radical  acide  monovalent  ("**)  : 

i"  Combinaisons  d^additioH  monoammoniacales  :  HgR'.AzlP; 

3*  Combinaisons  d'addition  biammoniacales  :  IlgR'.SAzlP; 

S"  Combinaisons  mercuroammoniée»  :  (AzHMlg.llg)It', 

4*  Combinaisons  mercuriammoniées  :  (AzlI'Hg)R; 

5"  Combinaisons  oxydiinercuroammoniées  :  AzH'(Hg.Hg.O.IIg. 
Bg)R: 

6°  Combinaisons  oxydimercuriammoniées  :  AzI{'(l{g.O.IIg)R. 

Il  existait  des  exemples  nombreux  de  ces  deux  derniers  types,  obtenus, 
par  exemple,  dans  l'action  de  l'eau  sur  les  combinaisonslô")  et  (4°). 

7°  Combinaisons  oxylrimeicuriammoniées  :  AzlI' (llg . 0. Hg . 0 . 
llg)R,  obtenues  par  l'action  de  la  potasse  sur  certaines  combinaisons 
ox  jdi  mercur  iam  mon  iées . 

8°  Combinaisons  dimercurammoniées  :  AzHg'R. 

Ce  qui  tendait  à  augmenter  la  confusion  parmi  ces  groupes,  c'est  que 
plusieurs  des  combinaisons  que  nous  venons  de  citer  semblaient  pouvoir 
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s'unir  «litre  elles  oti  furinet'  avec  cerUins  sels  des  composés  dotibles, 
tels  que  :  2AzHp'Cl.UfrCl'.  Les  reelierclirs  faites  depuis  une  quiniaiiie 
d'années  dans  co  sens  onl  montré  qu'il  fallait  réduire,  peut-être  à  un 
seul  type,  toutes  les  combinaisons  mentionnées  plus  haut.  Les  corps  très 
complexes  signales  antérieurement  ne  sont,  presque  toujours,  que  des 
mélanges.  Barfoedl"*')  a  montré  que  les  sels  mercureux  traités  par 
l'ammoniaque  fournissaient  des  précipités  noirâtres  dans  lesquels  il  est 
facile  de  mettre  en  évidenee  la  présence  du  mercure  libre  :  les  combinai- 
sons mercuroammoniées  (3°)  n'existent  donc  pas.  D'après  Pescî("™),  il 
en  est  de  même  des  combinaisons  oxjdimercuroammoniées  (5°).  D'après 
RamraelsbergC"'),  les  combinaisons  du  type  (1°)  sont  des  mélanges  de 
AïIlg'R,  HgR'  et  AzH'R;  les  combinaisons  du  tj-pe  (2")  représentent  un 
sel  double  forméd'après  l'équation  :  2(llgR'.2Azll')  =  AzIlg'R.SAzII'R. 

Les  combinaisons  du  type  (4°)  ne  doivent  pas  être  écrites  AzIP.Hg.R; 
leur  formule  doit  être  doublée  :  AzHg'R.AzlI'R;  ce  sont  donc  de  véri- 
tables sels  doubles.  Les  combinaisons  du  type  (6°)  renferment  les  élé- 
ments de  l'eau  et  doivent  être  formulées  :  Az  11'  (llg.  0.11g)  R  =  AzIlg'R.II'O, 
Les  combinaisons  du  type  (7")  ne  constituent  que  des  mélanges. 

Il  en  résulte  que,  seides,  les  combinaisons  dimercurammoniées  {8°) 
existent  et  constituent  des  composés  bien  défînis.  L'azote  du  radical 
(Azllg')  ne  fournit  souvent  que  peu  d'ammoniaque  quand  on  traite  les 
aels  de  ce  radical  par  la  potasse.  Telle  est  la  conception  actuelle  relative 
à  la  constitution  des  combinaisons  ammoniomercuriques  :  elle  est  adoptée 
par  la  plupart  des  auteurs,  souf  les  rcsenes  que  nous  mentionnerons 
dans  le  courant  de  ce  chapitre. 

Controirement  à  l'opinion  de  Pesci  et  de  Rammelsberg,  llofmann  et 
Jlarburg  ("")  maintiennent  les  anciennes  formules  pour  le  type  (4°),  soit 
Azil'.Ilg.R.  Ces  auteurs  pensent  également  que  les  combinaisons  dit 
type  (2°),  biammoniacales,  dont  Pesci  et  Rammelsberg  doublent  les  for- 
mules, doivent  être  écrites  comme  anciennement  llg(Azil'i'U'.  [Voir 
encore,  à  propos  de  la  base  de  MUlon  :  llofmann  et  Marbut;g  ("").] 
Nous  mettrons,  dans  ce  qui  va  suivre,  entre  parenthèses,  l'ancienne  for- 
mule des  combinaisons  ammonio-niercurirgties  adoptées  par  les  auteurs 
qui  les  ont  découvertes.  Nous  décrirons  succi^ssivement,  et  d'après 
l'ordre  admis  dans  cet  ouvrage,  les  sels  ainmoniomcrcuriques  :  nous  y  join- 
drons l'étude  de  quelques  sels  doubles  de  mercurammoniuni  et  d'ammo- 
nium dont  il  est  diflicile  de  séparer  la  description  de  celle  des  sels 
simples  de  mercurammonium. 

Quant  aux  dérives  que  l'on  obtient  pai*  l'union  du  cyanure  de  mercurt^ 
avec  l'ammoniaque,  nous  les  regardons  actuellement  comme  étant  des 
composés  d'addition  (voir  plus  haut),  bien  que  rien  n'autorise  en  fait 
à  séparer  leur  étude  de  celle  des  composés  de  mercurammonium  propre- 
ment dits. 
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Fluorure  de  dimârcuHammonium  AzHg'F.HF.IPO. —  Il 
se  préparc,  d'aprèsFinkdncr  (""'l,en  ajoutant  de  rammoniaque  en  faible 
eiecs  à  une  solution  de  fluorure  mei-curiquc  dans  l'acide  fluorhydrique. 
La  précipitation  du  compose  Me  fait  lentement  à  froid;  à  chaud,  il  s& 
sépare  une  niasse  blanche  gélatineuse  qui  devient  pulvérulente  après 
lavage  à  l'eau  ou  après  dessiccation  sur  l'acide  sulfurique.  Finkcner("~'  *)  a 
aussi  décrit  un  composé  noir  pulvérulent  qui  se  forme  quand  on  préci- 
pite par  Tammoniaquc  le  fluorure  mercurcux  en  solution  dans  l'acide 
lltiurhydriquc  ou  quand  on  fait  passer  un  courant  de  gaz  ammoniac  sur 
le  fluorure  mcrcureux.  Ce  compose  n'est  évidemment  qu'un  mélange  do 
nier-jure  avec  le  corps  précédent. 

Chlorure  de  dimercurlammODiuin  Azlfg'CI.  —  On  le 
propre  en  partant  de  l'oxychlorure  brun  foncé,  ôHgO.lIgCI',  obtenu  par 
fusion  dos  éléments,  sur  lequel  on  fait  agir  l'ammoniaque  liquide 
(Weyl)  ("'"),  ou  en  dissolvant  dans  une  solution  alcoolique  et  froide 
d'acide  chlorhydrique,  l'oxyde  Dmmonio-mercurique(A/.llg')*0. 11*0.  Itam- 
inelsherg  (**^)  le  préparc  en  traitant  l'hydrate  AKlIg'.OlI  par  la  quanfité 
nécessaire  d'acide  chlorhydri<|UC.  Gcrrcsiieim  (""')  décompose  l'oxyde 
ammonio-mercurique  à  511'0  par  le  chlorure  de  sodium.  On  le  prépare 
encore  en  faisant  bouillir  avec  de  l'eau  ou  a\ec  luie  solution  de  potasse 
le  chlorure  AzIlg'CI.AzlI'Cl  (précipité  blanc  infusible,  anciennement 
-VilIMIgCI)  ou  le  chlorure  Azirg'Cl.")Azll'CI  (précipité  blanc  fusible, 
anciennement  llgCI*.2.\ilP)  (Itamnielsherg). 

C'est  une  poudre  jaune,  décomposable  à  300°  en  mercure,  calomel 
t't  azote,  indécomposable  par  l'eau  bouillante,  très  diflicilcinent  soluble 
dans  l'acide  chlorhydriqiie  étendu  et  froid.  La  potasse  aqueuse  le  décom- 
pose à  froid  en  chlonirc  de  potassium  et  oxyde  de  tétramercuranimo* 
nium  de  Weyl,  explosif.  Les  solutions  clinudes  de  potasse  nu  de  chlorure 
de  potassium  le  décomposent  avec  production  d'ammoniaque  et  d'oxyde 
ou  de  chlorure  inei-curique  (Weyl), 

L'action  de  l'iodure  de  potassium  cl  celle  de  riiyposulfite  de  sodium 
sur  les  sels  ammonio-mcrcuriques  a  été  étudiée  par  lîalcstra("").  II  se 
produit  en  général  de  la  potasse  (ou  de  la  souile),  de  l'ammoniaque  et  un 
sel  iiiercnrique. 

— AzlIg'CI.Il'O.  —  C'est  lecorpsdésigiié  parKane(""")  sous  le  nom  de 
chlorure  d'oxydimei'curiammon'nim  Azll'(Ilg.l).llg)CI.  Les  éléineiits 
de  l'eau  ne  font  pas  partie  de  la  molécule  de  ce  chlorure  (PcsciC^), 
Itay  ('")],  Il  se  forme  dans  Li  décomposition  par  J'oau  ou  la  [Ktlasse  du 

Nili.  prûa.  ALai),  1-331-1888  ;  J.  prakl.  Clicm.  '2i-38-5;)H-IS««  ;  Win^pb.  650-1888.  — 
»=',  UonA!i:<  cl  HIabbibc.  An.  Clicm,  l'ii.nn.  I.i.-h.  300-ini-mOll.  —  l"»"]  Kwheser.  Ad. 
Pli.  CbPiD.  Pi^.  110-«5ï-i860,  — ('*"^i  KisKiAEii.  An.  Pli,  llWm.  Piigg.  110-117-1860.— 
liii  r.  We,l.  An.  Ph.  Chem.  Pogg.  131-IJ30-1807,.  —  ;""j  IUhmelsikih;.  Silr.  prûss.  MiiA. 
l-î.18-1888.  —  (»■')  Ckrushiiii.  Ah.  Chem.  l'h«nn.  Licb.  196-373-1879.  —  (""j  liiLtsiHA. 
Giucl.  di.  it«l.  a2-n-rw7-i89ï.  —  ("«  «]  Vi^t.  An.  l'h.  Chem.  PofSR.  *2-367-1837.  —  ('•« 
l'E*!,  Guipt.  di.  iul.  10-500-1880;  aO-i83-1K00.  —  (»";  Itiv.  ï.  «norR.  Chem.  33-195- 
l'JOj;  B,  Soc.  Cil.   :.'-2B-l>3-M9œ>.  —  ('"")  riitiiKx.  A»,   !>li,  Cliom.   I>r.!!|;.  43-39t-i8r>7. 
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précipil^  blanc  in/iisift/e Azli;;*CI.AzII'CI  ou  du  prècipilé  hlancfu*Mt 
Azll;!'CI.3AzirCI  (Wejl,  Kanoi- 

l'Ilf^ren  l"^)  le  pri>pare  en  faisant  passer  un  courant  d  aminoniaf  sur 
l'oxychlorure  5ll<;0.llgCI' chaulTé  à  150*  <Geiselcr)("^).  On  l'obtiml 
aussi  en  faisant  bouillir  une  solution  contenant  un  nombre  égal  de  iiiolv- 
cules  de  sublimé  et  de  potasse  sur  laquelle  on  verse  uue  solution  de  sel 
ammoniac  :  ou  bien  en  mélangeant  à  froid  une  solution  de  sublimé  atoi 
une  solution  de  potasse,  insuDisante  pour  précipiter  tout  le  luerturr, 
et  ajoutant  ensuite  de  l'aninion raque  |André)("**). 

Cette  poudre  est  jaune  clair,  lourde,  grenue  si  elle  a  été  rapidomeni 
séchée.  ChaulTée  progressivement,  elle  dégage  de  l'annnoniac,  de laiole, 
de  l'eau,  puis  il  se  sublime  du  mercure  et  du  calomel  sans  qu'il  y  ail 
résidu  d'oxïde  de  mercure  (Kane).  D'après  Sen("*'),  ce  chlorure,  ainsi 
que  le  bronmre  correspondant,  donne  par  la  chaleur  de  l'azote,  du  mer- 
cure el  du  calomul.  Mis  en  digestion  avec  une  solution  d'ioduru  de 
potassium,  il  fournit  de  lamuioniaque  el  de  riodoincrcuratc  tic  potas- 
sium Ittammelsberg)!'^).  Il  dégage  de  l'ammoniaque  au  contact  du  sul- 
fure de  pot<issium  et  se  dissout  dans  l'acide  azotique  avec  dégagetiienl  de 
vapeurs  nitrcuses.  D'après  Kane  el  l'Ilgren,  la  pi>tassc  est  sans  action  sur 
ce  cor|)s  et  n'en  dégage  pas  d'ammoniac.  Ce  se)  ne  perd  de  l'eau  qu  à 
180°;  il  se  décompose  alors  avec  séparation  de  mercure  (llofmann  et 
Marburg). 

-^  AzHg*CI.41ICI.  —  On  prépare  ce  chlorhydrate  en  évaporant  du 
nitrtte  de  dimercuriammunium  Azllg'AzOMl'Oavccune  solution  d'acide 
chlorliydrique  presque  à  sîccité. 

Il  forme  des  cristaux  blancs  qui,  traités  à  froid  par  la  potasse,  fournis- 
sent Ihydralc  2AzHg'Cl.ll'0  tltayX"").  D'après  Dav  C"^),  si  l'on  addi- 
tionne le  chloromercuratc  d'ammonium  âlIgCr.AzII'CI  d'une  petite 
quantité  de  potasse,  on  obtient  le  sel  2AzIlg'Gl.ligCl*  (le  bromure  s'ob- 
tient de  même);  avec  un  excès  de  potasse,  on  prépare  2Azllg'Cl.ll'0  lel 
respectivement  SAzlIg'Br.lI'O).  Si  l'on  dissout  ce  dernier  bromure  daii^ 
l'acide  chlorliydrique,  on  obtient  le  chlorobromure  2llgCl'.  AzH'Br  qui. 
traité  ]>ar  la  potasse,  reproduit  quantitativement  le  bromure  de  diiiicr- 
curianimonium  AzIlg'Dr.  Ou  peut  donc  regarder  le  chlorobrmmire 
SHgCI'.AzlI'Br  comme  élaul  le  corps  Azllg'ltr +  4I1CI;  le  chlunm' 
double  2IlgCl'.  AzIl'Cl  serait  Azllg*ClH-4llCl  cl  le  bromure  double 
2HgBi-'.  Azli'Br  serait  AzlIg'Br.illHr. 

^  Aïllg'Cl.AzirCI  (anciennement  AzlIMlgCl,  chloramidare  de 
mercure;  précipité  blanc  infusible,  dont  la  formule  doit  être  doublée, 
d'après  Rammelsberg). 

Ce  composé  a  d'abord  été  décrit  par  Fourcroyt'"")  qui  l'oblenail  eir 

Ail.  Cliem.  Pliirm.  I.icb.  36-303-1838.  —  (»™)  Cefsei.eb.  Ar.  dci-  Pliïnn.  (!;-ai-l*7-18W.  - 
("»";  AïDiiÉ.  D.  Soc.  Cil.  (3)-2-i;«-188e.  —  l'w]  Sej.  Z.  ïnorfr-  Cliem,  33-197-1003;  E. 
.Soc.  Ch.  131-3O-n33-l!l03.  —  ('*")  Rti.  l'roc.  Clicm.  Sot.  i7-«i-l901.  —  f"»j  Bii.  Tm. 
aicm.  Soc   18-85-1003;  I.  CliPin.  Soc.  'aj-ai-e4Mi)0'i;  II.  Sw.  Hi.  (3;. 
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pi^'ipitQiil  le  sublime  par  ranimoniaquc  el  qui  montra  que  la  chaleur 
décomposait  cette  substance  en  azote,  ammoniaque  et  calomel.  C'est 
Wôhier  ('*")  qui  a  établi  la  distinction  entre  ce  composé  et  le  précipité 
blanc  fusible,  lequel  est  également  un  sel  double,  mais  qui  contient 
5  mol.  de  chlorure  d'ammonium  (voir  plus  loin). 

Kane  ("*■•)  |c  prépare  en  précipitant  une  solution  de  chlorure  mercu- 
rique  par  une  solution  faible  d'ammoniaque  en  excès.  Ce  procédé  avait 
été  mis  antérieurement  en  usage  par  Uennelet  Brandes  ("*•).  Milieu  (""■) 
verse  une  solution  de  sublimé  dans  un  grand  excès  d'ammoniaque.  Le 
précipité  blanc  qui  prend  naissance  est  très  altérable  ;  il  faut  le  laver  avec 
une  petite  quanlilc  d'eau  froide,  puis  le  presser  dans  du  papier  et  le 
sécher  à  une  douce  chaleur. 

La  précipitation  faite  à  froid  et  suivie  d'une  séparation  rapide  du  pré- 
cipité d'avec  la  hqneur  surnajj;eante  conduit  k  un  corps  à  peu  près  pur 
(Ki-ug)  ('"").  Un  lavage  un  peu  prolongé  à  l'eau  froide  lui  communique 
une  coloration  jaunâtre.  Kane  admettait  que  ce  corps  se  décomposait 
alors  en  donnant  le  chlonu-e  d'oxydimercuriammonium  AzH*(IIg.O.  Ilg) 
CL  En  réalité  il  y  a  simplemcnt-décomposition  du  sel  double  par  l'eau  : 
le  chlorure  d'ammonium  se  dissout  et  il  reste  le  corps  AzHg'C)  jaune, 
insoluble,  plus  ou  moins  hydraté. 

Le  précipité  blanc  infusible  se  prépare  encore  en  mélangeant  des  solu- 
tions de  phosphate  de  sodium  et  d'osalate  d'ammonium  à  une  solution 
de  chlorure  mercurique.  On  peut  aussi  employer  le  phosphate  d'ammo- 
nium (Carnegie  et  Burt)  ("•*}. 

André  ('"")  a  étudié  l'action  progressive  de  l'eau  sur  ce  corps  et  il  a 
montré  que,  en  solution  très  étendue,  le  précipité  se  transformait  à  froid, 
sous  l'influence  du  temps,  en  un  mélange  de  Azlig'Cl.AzIl'CI  et  de 
AzI(g*Cl.  irO,  d'autant  plus  riche  en  ce  dernier  chlorure  que  la  durée  du 
contact  élail  plus  longue,  d'autant  plus  riche  au  contraire  en  AzlIg'CI. 
.\zH*CI  que  la  solution  ammoniacale  ayant  servi  à  la  précipitation  était 
plus  concentrée.  Le  chlonirc  AzlIg'CI.  11*0  se  transforme  facilement  en 
chloramidure  au  contact  d'une  solution  de  sel  ammoniac.  - 

Quand  il  n'est  pas  altéré,  le  chloramidure  se  présente  sous  la  forme 
d'une  poudre  blanche,  assez  légère,  à  goût  terreux,  puis  métallique.  Il  se 
décompose,  sans  fondre,  par  la  chaleur  en  donnant  de  l'ammoniac,  du 
chlorure  mercurique  et  du  chlorure  de  dimercuriammonium.  ChauRe 
fortement,  il  fournit  du  calomel,  de  l'ammoniac  et  de  l'azote  (Kane). 
Chauffé  à  iTiif  dans  le  vide,  il  dégage  d'abord  lentement  de  l'azote;  entre 
150"  et  160°,  l'azote  est  accompagné  d'ammoniac,  il  y  a  environ  trois 
fois  plus  de  ce  dernier  gaz  que  d'azote;  au  delà  de  cette  température,  il 

(""l  FomcHoi.  An,  Ch.  i.*-il-iin.  —  ('•»!  W5mi.br.  An.  aicm.  Pl.irm.  Licb.  36-50.1-1 8:>8. 
—  ['***•]  K>»,  An.  Chcm.  Ptiirm.  Licb.  18-135-388-1836,  —  ("")  Hunkl  el  Bbanoes.  .Ko. 
of  Pliil.  .'3;-e-l51-182J:  ¥»g.  rPh.™.  ll-tÔl-1825. —  {■'»•«)  Hii-tiis.  An.  Cli.  Pli.  (3).18- 
3£>î-18(6.  —  l"*')  Knire.  Ar.  Jer  Pharm.  (2)-42-I-1M5.  —  (•»)  Chinegie  ni  BtuT.  Clicm.  S. 
7B-I74.1807;  Jïbresb.  987-1897.  —  ["»j  X^owi.  B.  Soc.  Ch.  [5] -1-31 7-1  ««9.  —  l'*»  ')  Aïdré. 
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se  dégage  surU>ut  de  l'nzolc  (André)  ('"*').  L'action  tW'S  ménogéc  de  la 
chaleur  sur  le  chloi'amidui'e  rourniratt,  d'après  Mîtscherlich,  le  sel 
double  A7.llg*CI.IIgCP.  La  petite  (juantité  de  sel  ammoniac  qui  se  forme 
dans  la  di'cornposilion  de  ce  corps  par  la  clialour  peut  dire  regardée 
comme  résultant  de  l'action  secondaire  qu'exerce  l'ammoniac  sur  le 
calomel.  Il  se  produit  aussi  des  combinaisons  noires  (Sen)  (""').  Soumis  à 
l'action  du  chlore  gazeux,  le  chloi-amidure  diigage  tout  son  azote  à  l'élal 
gazeux  et  il  ne  reste  que  du  chlorure  mcrcuriqiie  (SchwarzcnliacliK""!. 
Bien  pulvérisé  et  projeté  dans  un  flacon  de  chlore  gazeux,  il  s'échauiïe 
«t  parfois  fait  explosion;  le  plus  souvent,  il  y  a  simplement  production 
d'une  flamme  verte  qui  se  maintien!  assez  longtemps  (Schwarzen- 
bach)  (""). 

L'acide  chiurhydriquc  gazeux  le  décompose  à  100"  et  au-dessus  en 
«hlorure  d'ammonium  et  chlorure  de  mercure,  sans  production  d'oxjdi' 
(IJlIgren).  L'acide  chlorhydrique  en  solution  le  dissout  avec  formation  di' 
<;hlorure  de  mercure  et  chlorure  d'ammonium. 

En  présence  d'une  solution  concentrée  et  bouillante  de  sel  marin,  il 
ilégagc  de  l'ammoniaque  (Itammelsberg)  ('").  Si  l'on  fait  bouillir  ce  corps 
avec  une  solution  concentrée  de  chlorure  do  potassium  additionnée  d'ini 
peu  d'acide  chlorhydrique,  il  se  dissout  en  se  décomposant  complète- 
ment; l'azote  peut  être  alors  dosé  en  totalité  par  rébullition  du  liquide 
avec  de  la  potasse  après  séparation  du  mercure  (André)  Il  est  soluhb- 
dans  le  sel  ammoniac  en  solution  concentrée  et  bouillante  (Brell)|'"). 
Le  sel  ammoniac  en  solution  froide,  agissant  sur  un  mélange  équimolé- 
ïulaire  de  chlonire  mercurique  et  de  potasse,  fournît  un  corps  blanc  dans 
lequel  on  peut  admettre  l'existence  du  chlorure  de  dimercuriammomuni 
et  celle  du  chlonmidure.  Moins  il  y  a  de  sel  ammoniac  et  plus  il  se  pro- 
duit de  chlorure  de  dimercuriammontum  AzHg'Cl  (André)  (""),  Le  chlo- 
ramidure  est  décomposé  par  une  solution  de  chlorure  cuivriquc  (Kane). 

Le  brome  pur  ou  en  solution  alcoolique  agit  comme  le  chlore  :  la 
totalité  de  l'azote  se  dégage  à  l'élat  gazeux  sans  formation  de  bromure 
d'azote  (Schwarzenbach)  ("").  L'acide  hypobromeux  et  ses  sels  alcalins 
le  décomposent  en  présence  de  l'eau,  mais  moins  violemment  que  Tiodc 
(Flficliiger)("").  On  peut  broyer  ce  corps  avec  de  l'iode  sans  qu'il  y  ail 
d'explosion  (Schwai7,enbacb)  ('"").  Cependant,  d'après  Fliickiger,  si  l'on 
broie  énei'giqnemcut  5  p.  de  chloramidure  sec  et  i  p.  d'iode,  il  se  pro- 
duit une  explosion  après  un  quart  d'heme  avec  dégagement  d'azote  et 
(le  vapeurs  d'iode.  Le  chloramidure  humecté  de  sulfure  de  carbone,  de 
chloi-oformc,  d'alcool  propylique  ou  arayliquc,  de  glycérine  et  mélangé 
dans  la  proportion  de  2  p.  de  cidorure  pour  5  p.  d'iode,  ne  fait  pas  explo- 
sion, même  après  24  heures.  Avec  G  p.  d'iode,  la  masse,  humectée  de 
vhloi-ofornie  ou  d'alcool  amylique,  fuit  explosion  (Schwarzenbach)  ('"'), 
In  mélange  de  chloramidure  avec  un  peu  d'eau  el  d'iode  décrépite  pen- 
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(laiit  nssoz  loiigleiiips ;  il  se  produit  toujours  une  pctilo  ([untilitv  d'iodur<' 
fl'azolc  (Ftiicki^cr).  L'iodni'it  d'azote  jirpnd  toujours  naissance  lorsqu'on 
humecte  Iji  masse  avec  un  peu  d'alroo!  ;  on  cmpcrhe  cette  production  jnir 
raddîtioii  de  ])l)énol;  il  se  Tonne  concurremment  de  riodoformc  (Itice) 
("").  L'nc  solution  aqueuse  d'iodure  (le  potassium  le  transronne  en 
ammoniaque  cl  iodure  mercnriqtie  (Kane)  ('""). 

D'îiprês  Schwarzcnbacli  ("*').  si  l'on  chaufTe  k  IJO"  un  nombre  éfîai 
de  molécules  de  soufre  et  de  clitoramidure,  le  mélange  se  colore  en  jaune 
puis  dégage  une  vapeur  rouge  pourpre  {ckloride  (Je  xoufrf  ammaniacat 
i\e  Houbeiran).  Le  sulfure  de  baryum  change  le  chloramidure  en  sulfure 
de  mercure  et  ammoniac  (Kane).  L'acide  sulfuriquc  très  étendu  no  le 
décompose  pas,  même  à  223",  en  tube  scellé  (André).  D'après  Koss- 
mann(""*),  l'acide  étendu  le  dissoudrait  à  l'ébullition  en  donnant  du 
sulfate  mercurique,  et  des  chlonires  de  mercure  et  d'ammonium. 

L'ammoniaque  est  sans  action  sur  le  chloramidure  (Kane);  l'acide  azo- 
tique le  dissout  (Pourcroy,  Kossmnnn).  Il  se  dissout  de  même  dans 
Tacide  cj'unhydrique  (liennel)  ('"*|.  ChaufTé  avec  du  plalinocyanure  de 
potassium,  ii  fournil  le  cblomre  AzHg'Cl.II'O,  et  le  liquide  liltré  ren- 
ferme du  plalinocyanure  d'ammonium  (Selnvarzenbacb)  ("*").  Clmuffc  avec 
de  la  potasse  ou  de  la  chaux,  il  dégage  à  l'ébullition  la  moitié  de  son 
azote  sous  forme  d'ammoniac  (Kane),  ce  qui  semble  donner  raison  à  la 
formule  a<lmisc  actuellement  ]>ar  Rammcisberg  et  Pcsci.  Cejiendaiit, 
d'après  lloffmanu  et  .Marburg,  le  précipité  blanc  perdrait  tout  sou  azote 
sous  forme  d'ammoiiia({ue  \yar  l'action  d'une  solution  de  potasse  à 
20  pour  100  à  l"»0".  Mis  en  digestion  avec  du  nitrate  d'argent,  il  perdrait 
la  plus  grande  partie  de  son  chlore.  Pour  ces  raisons,  Itay('"~)  pense  que 
les  deux  fornudes  attriliuées  au  |)récipité  blanc,  l'ancienne  AzlI',  llgCI  et 
la  nouvelle  AzIlg'CI. AzIlMJ,  sont  toutes  deux  admissibles:  ce  corps 
e\islci-uit  sous  deux  élals  latitoinèriques.  L'action,  attribuée  ù  l'eau  et 
aux  alcalis,  de  décomposer  ce  sel  en  AzIIg'CI  insoluble  et  .Vzll'  Cl  soluble 
rend  probable  la  seconde  formule.  Mais  la  clinleur  devrait,  dans  ce  cas, 
décomposer  ce  corj)s  en  azote,  mercure,  calomel  et  sel  ammoniac.  Or  il 
ne  se  produit  pas  de  mercure  libre  dans  ces  conditions  et  la  faible  quan- 
tité de  sel  ammoniac  qui  prend  naissance  peut  éti'e  attribuée  h  l'ai-tion 
secondaire  de  l'aninioniac  sur  le  calomel.  Ce  qui  donne  encore  de  la 
vraisemblance  à  rancienne  formule,  c'est  que  le  chloramidure,  traité  jiar 
l'iodurc  d'élhyle.  fournit  un  amide  primaire  (Sonnenschein)("").  Il 
eiisti-  donc  dans  le  précipité  blanc  infusible  un  groupe  (AzlI')  auquel  le 
mercure  n'est  lie  que  par  une  seule  valence.  Cette  formule  rend  égale- 
ment compte  de  ce  fait  que  Scliwarzcnbach("*')  a  obtenu  de  l'acétamide 
en  traitant  le  chloramidure  ])ar  le  chlorure  d'acétyle. 

Si  l'on  décompose  une  solution  aqueuse  de  nicrcure-acétamide  par  une 

—  ('•")  Rick.  l'Ii.nii.  J.i:,j-fl-7ftVI87.VlM7f).  ~  ;■'»';  Kajk.  Au.  Clipm.  Hiu'm.  Lioli.  18-137- 
1X56.  —  .'«•:  S<:iiwiiiiEnicii.  Mr.-»1i.  aS.VIWii.  —  ,J>«  *|  K.issjiii».  \n.  CM.  VU.  ri-ST-WK- 
18iO.  —  {•<"■■  Hi:i»:i..  Ail.  .rf  ['liil.   2;-0-IJI-l«s:..  ~  ;■*'■■'   .Sojst.^s.iHKiv  .tu.  ci».™.  l'Wm. 
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solution  aqueuse  de  sel  ammoniac,  il  se  produit  une  poudre  blandte, 
non  pas  constituée  parle  chloratnidure,niaisparlechIorureAzHg*Cl.U*0 
{chlorure  de  ta  base  de  Millon).  Le  nitrate  d'ammonium  donne,  dans 
les  mêmes  conditions,  AzHg'AzOMI'O;  l'ammoniaque  elle-même  four- 
nit la  base  de  Millon  (FOrlh)  (""). 

Pesci("")  estime  que  l'objection,  formulée  par  Hofmann  et  Marburg, 
relativement  à  la  formule  qu'il  a  proposée  pour  le  chloramidure  (décom- 
position de  ce  corps  par  la  potasse  à  20  pour  100),  n'est  pas  valable.  Car 
cette  solution,  employée  à  froid,  chasse  la  moitié  seulement  de  l'azote  du 
chloramidure  aous  forme  d'ammoniaque  et  les  3/4  de  l'azote  du  corps 
AzHg*CI.5AzH*Cl  (voir  plus  loin),  conformément  aux  formules  que 
propose  Pesci, 

Le  bitortrate  de  potassium  dissout  le  chloramidure  presque  complètf- 
mcnl  avec  dégagement  de  gaz  carbonique  (Kossmann).  Chauffé  avec  du 
sulfhydrate  d'amyle,  le  chloramidure  donne  du  sulfure  de  mercure  et  du 
chlorhydrate  d'amylamine  (Wagner)  ("^). 

^^  Azilg'CI.SAïH'CI  (anciennement  IlgCl*.2AzH*;  précipité  blanc 
fusible).  —  Sa  constitution  a  été  élucidée  par  Rammelaberg.  Kûrth("*) 
donne  h  ce  composé  la  formule  :  HglAzH'Clj'^^^Cl.Hg.AzH'.AzII'Cl. 

Formation.  —  II  se  produit  quand  on  ajoute  goutte  à  goutte  une  solu- 
tion de  sublimé  à  un  mélange  bouillant  d'ammoniaque  et  de  sel  ammo- 
niac, aussi  longtemps  que  le  précipité  d'abord  formé  se  dissout.  On  laisse 
cristalliser  par  refroidissement  (Mitscherlich)  {'"^.  On  l'obtient  encore 
par  l'ébullition  du  chloramidure  avec  une  dissolution  de  sel  ammoniac 
(Kane):  en  traitant,  par  le  carbonate  de  sodium,  un  mélange  de  chlorure 
mercurique  et  de  sel  ammoniac  (Geisclcr)  ('*")  ;  en  faisant  passer  un 
courant  de  gaz  carbonique  dans  120  p.  d'eau  additionnée  de  2  p.  de  sel 
ammoniac  tenant  en  suspension  une  p.  de  chloramidure,  jusqu'à  disso- 
lution complète  (Knig)  ("°°  •)  ;  en  faisant  agir  l'ammoniaque  liquide  sur 
le  chlorure  mercurique.  Ce  dernier  sel  se  dissout;  on  volatilise  ensuite 
l'excès  d'ammoniaque  (Weyl)  ("•).  On  le  prépare  aussi  en  faisant  passer 
un  courant  de  gaz  ammoniac  sec  dans  une  solution  de  chlorure  mer- 
curique dans  l'étlier  acétique  (Naumann)('*'). 

On  l'obtient  sons  forme  cristallisée  en  chauffant  à  200",  en  tubes  scel- 
lés et  en  présence  d'ammoniaque,  le  précipité  caséeux  qui  se  produit 
dans  la  réaction  de  l'ammoniaque  sur  la  dissolution  de  l'oxyde  mercuri- 
que dans  le  sel  ammoniac  (André)  ('"'1.  On  le  prépare  aussi  en  ajoutant 
peu  à  peu  de  l'ammoniaque  à  froid  dans  une  dissolution  d'oxyde  jaune 
dans  le  sel  ammoniac  tant  que  le  précipité  d'abord  formé  se  redissout. 
On  expose  ensuite  le  liquide  sur  de  la  chaux  vive.  L'eau  mère  de  ce 
composé  fournit,  au  contact  d'un  grand  excès  d'eau  froide,  le  chlorure 
Azllg*CI.H'0  (André). 
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ThûmmcIC"™)  traite  le  chlorure  mercuriquc  par  le  bicarbonate  de  , 
sodium  contenant  de  l'ammoniaque  ou  par  le  carbonate  d'ammonium. 
ChaufTés  avec  de  l'eau,  les  précipités  formés  deviennent  fortement  jaunes, 
sans  dégager  d'ammoniaque.  Mis  en  digestion  avec  du  sel  ammoniac,  ils 
se  changent  en  précipité  blanc  fusible.  Ces  deux  précipités  n'ont  pas  la 
même  composition;  ils  représentent  une  combinaison  d'oxychlorure  de 
mercure  et  de  précipité  blanc  infusible.  Le  premier  serait  ;  5IïgO. 
BgCr.AzH'.HgCI,  le  second  %0.ïlgCI'.2AzlIMlgCl.  Le  précipité  blanc 
fusible  ne  semble  donc  pas  avoir  une  composition  constante. 

Propriétés.  —  Cette  poudre  blanche  (Kane),  formée  do  dodécaèdres 
rhoniboidaux  (Mitscherlich),  fond  par  la  chaleur  et  dégage  de  l'azote  et 
de  l'ammoniac;  il  reste  un  liquide  transparent  jaunâtre.  Chauffé  forte- 
ment, ce  corps  fournit  un  sublimé  composé  en  partie  d'une  masse  trans- 
parente gomraeuae.  en  partie  d'une  masse  opaque  blanche  de  laquelle 
l'eau  extrait  du  chlorure  mercurique  et  du  sel  ammoniac  en  laissant  du 
calomel  (Kane)  ("*»).  D'après  Dutlos(""),  il  serait  inaltérable  à  135', 
dégagerait  h  180°  de  l'ammoniac  avec  formation  d'un  sublimé  blanc  et 
fondrait  à  300".  Le  liquide,  qui  devient  opaque  après  dégagement  com- 
plet d'ammoniac,  se  solidifie  en  une  masse  fibreuse  d'un  rouge  brun 
[KnigC"'),  Krug  et  Vable('"'}].  Bouilli  avec  de  l'eau,  le  précipité  blanc 
fusible  fournit,  comme  le  chloramidure,  le  chlorure  AzIlg'CI .  ll'O,  mais 
la  quantité  de  sel  ammoniac  qui  entre  alors  en  dissolution  est  beaucoup 
plus  considérable  (Kane){"°*).  H  est  soluble  dans  les  acides,  même  dans 
l'acide  acétique  (Wcyl).  L'iode  le  transforme  en  chlorures  mercureux  et 
mercurique  et  iodure  mercurique  [Hirze^""),  Flûckiger{"")].  D'après 
Weyl,  la  potasse  est  sans  action  sur  lui  à  froid;  à  l'ébullition,  elle  en 
dégage  de  l'ammoniac.  D'après  Hofmann  et  Matburg,  la  potasse  bouil- 
lante enlève  tout  l'azote  à  l'état  d'ammoniac,  mais  plus  lentement  que 
pour  le  chloramidure.  Le  coq)s  obtenu  par  VVeyl,  dans  l'action  de  l'am- 
moniaque liquide  sur  le  chlorure  mercurique,  dégage,  déjà  h  froid,  de 
l'ammoniac  au  conLnct  de  la  potasse  ;  il  se  sépare  une  substance  jaune, 
probablement  AzHg'CI .  ll'O. 

RoseC'*),  en  traitant  le  calomel  par  l'ammoniac  à  l'état  de  gaz  ou  en 
solution,  avait  préparé  un  corps  noir  auquel  il  donnait  le  nom  de  chlorure 
mercitro-ammoniacal  llg'CI' .  2AzIF.  Ce  corps  est  un  mélange  de  préci- 
pité blanc  fusible  avec  du  mercure  (Barfoêd)  ("").  Une  observation  ana- 
logue a  été  faite  par  François {""l. 

La  dissolution  do  l'oxyde  jaune  dons  le  sel  ammoniac  en  solution 
bouillante  fournit,  par  refroidissement,  un  précipité  cristallin  de  compo- 
sition variable.  L'eau  mère,  traitée  par  de  l'ammoniaque  du  commerce, 
étendue   de  son  volume  d'eau,  donne  un  précipité  caséeux  qui,  lavé 

Phifra.  (3)-*a-îO-I8*3.  —  ("")  AiMÏ.  C.  n.  Ii3-8o0-t80i.  —  [»")  ThCmei,.  Ar.  dtrPhirm. 
;î; -35-145-1887.  —  ('*»}  Kuie.  An.  Chcm.  Ph»rm.  lieb.  32-K0-18rrfl.  —  ("«)  Dctlo».  Ar. 
ia  Kana.  (2|-33-5l  t-lltW.  —  ("°*)  Knva  el  Vahle.  Ar.  dpr  Phinn.  [!;-37-f4)-lg4l.  — 
!'"*)  FiAspm.  J.  Pliïrm.   Cli.   (6)-B-5«-i897.  —  (i»«  •)  ïii.Lfn.  An.  Cli.  Ph.  (.'5)-lS423- 
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.  rapideinciil  h  IVati  froide  ot  séi'hé  à  100°,  se.  présente  sous  la  foriiio 
d'une  pondre  cristalline  qui  fond  par  la  chaleur  et  répond  à  la  formule  : 
Azllg*CI .  ^AïirCl  (fonnulc  antienne  :  HgCP  .  2AzlP-t-AzllM(gCl).rn 
lavage  prolonge  décompose  ce  corps  et  ne  laisse  que  le  clilorui'i' 
AzHg'CI.H'O  (AndréK'"').  UirzelC'^)  avait  antérieurement  obtenu  un 
corps  de  cette  même  fonnule  (AzIig'CI .  2Azil*CI)  on  traitant  une  solu- 
tion froide  de  chloromercurate  d'ammonium  par  un  excès  d'ammoniaque. 
Ce  composé  jaunit  sous  l'action  de  la  chaleur  en  dégageant  de  l'ammoniar 
et  laissant  un  suhlinié  de  chlorure  mercureux.  Il  fond  ensuite  en  un 
liquide  jaune  rouge.  L'eau  chaude  lui  enlève  du  sel  ammoniac. 

—  5AzHg*Cl .  2AïH'Cl.Il'0.  — Millon  obtient  une  imudin;  jaunâtre 
{""'}  en  versant  une  s-ulution  bouillante  de  sublimé  dans  un  grand  escès 
d'ammoniaque,  puis  en  lavant  à  l'eau  froide.  Millon  n  également  décrit 
un  sel  complexe  de  formule  ùAîîllg'CI .  AzU'CI .  211*0,  préparé  en  versant 
de  rammoniatiue  dans  un  grand  excès  de  sublimé.  11  est  probable  que  ces 
deux  sels  sont  des  mélanges. 

^—  2Azl]g'CI .  IlgCI*.  —  MitscherliehC")  préjare  de  petites  écailh's 
cristallines  rouges  en  chaulTant  doucement  le  chloramidurc  de  merctire 
jusqu'à  cessation  de  dégagement  d'ammoniac  et  coumiencement  de  subli- 
mation du  calomel.  Il  est  dccomposable  par  l'acide  chlorhydrique  a\er 
formation  de  chlorure  mcrcurique  et  de  sel  ammoniac,  inalléré,  même 
à  l'ébullition,  par  l'eau,  l'acide  sulfurique  étendu,  l'acide  nitrique  con- 
centré et  les  alcalis. 

-^  AzHg'Cl.SUgCl'.AzIPCI.  —  Ce  corps,  nommé  par  Millon ("**"  i 
rhiorure  ammonio-inerciiriqite  trkhloi'é,  s'obtient  en  versant  de 
rammoniaque  diluée  dans  un  grand  excès  d'une  solulion  fn»ide  de 
chlorure  mercurique;  ta  poudre  blanche  ainsi  obtenue  n'est  probable- 
ment qu'un  mélange. 

—  AzIlMIg'CI.  —  Le  cklonire  de  iiu-rcuroaunnoninm  on  chlnrurr 
(iiiiido-mcrcureiix  de  A'«He('"),  obtenu  par  cet  auteur  en  traitant  le 
calomel  par  l'ammoniaque,  ne  serait,  d'après  Karfoëd  ("")  cl  Pesci  ('"'|, 
<|u'un  méLinge  de  mercure  avec  le  chlorure  qui  vient  d'être  décrit.  Ce 
corps  contient  la  moitié  de  sou  mercure  sous  forme  de  petits  globules 
visibles  au  microscope  (Pesci).  La  potasse  le  transforme  à  l'ébullition  vn 
AzHg»Cl.ll'0{Pesci). 

-^  IlgCP.  AzlP.  —  Ce  corps  a  été  (ditenn  de  jdusieurs  manières  : 
en  cliauffiuit  le  chlorure  mcrcurique  dans  un  courant  de  ••az  ammoniac 
sec  [llosc('"),  Grauvelle  (''"')!  ;  en  distillant  du  sel  ammoniac  et  de 
l'oxyde  de  mercure  (Mitschcrlicli).  Cette  matière  peut  être  fondue  sans 
perte  d^ammoninque. 

D'après  Pesci('^"''|,  celle  substance  serait  un  mélange  répondant  à  l.t 
fonnule  complexe  :  ilIgCP .  AzIP  =  AiIlg'CI  4-  2llgCl'  -J-  5  AzH'CI. 

INtO.  —  'i»M  '■,  )liii,o^.  Ail,  i;ti,  l'ii.  .:.-lS-tn-IRW.  —  ;""■:  (iBorïF;u,K.  An.  Ch.  l']i,  {-1  - 
17-il-ll(-2l.  _;■*«)  Ptsui.Caiii'l,  cil.  itol.  20-W^-llKK».  —  .'■""!'    Sih.ikukr.  J.prokl,  Chi-in. 
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Schmieder("^)  a  dwrit  iinp  l'ombinaisoii  de  rliloriirc  d'oxydimorcuri- 
aininonium  (AzDg'Ct  .li'O,  ancienne  dénonii notion)  vl  do  elrlonire 
irosytrimercurîamiuonium,  combinaison  fornndi'-c  par  lui  :  A7.ll'(Hg. 
0.lig)CI.  AzII*(llK-0.llg.O.IIg^Ci,  (|uil  oiilennit  en  dissolvant  le 
snlfate  de  dimerctiriaminoninin  dans  l'acide  rlilorliydriqnc  étendu  puis 
on  versant  le  produit  de  cette  dissohifîoii  dans  ta  potasse  étendue.  C'est 
un  corps  blanc,  lourd,  jaunissant  à  I  là".  Sclmiieder  a  égidemoni  décrit 
un  chlorure  d'oxytrimercuriammonium  obtenu  en  faisant  bouillir  la 
combinaison  précédente,  fraiebement  préjuréc,  avec  de  la  jtukiKse  con- 
centrée, puis  en  lavant  à  l'eau  chaude.  D'après  Pt'scî,  ces  corjts  nv.  sont 
|>ns  des  espèces  chimiques  dcPuiies. 

Le  corps  ligCI' .  AzIP  se  déco  m  pose  l'ait  facib'uieut  au  contact  de  l'eau, 
d'après  Hufinann  el  Marliurpl""*),  en  laissant  un  résidu  de  chloi-ainidurc 
auquel  ces  auteurs  attrihueni  la  formule  :  ll^>i  AzlI'Cl. 

Bromure  de  dimercuriaminoiiiuin  Azllg*Br.Azll'Rr.  —  lise 
forme  dans  l'action  d'une  solution  de  bromure  mercurique  sur  l'amuio- 
niaque  (Milscherlich)  ("~').  On  peut,  par  analogie,  lui  donner  ta  même 
fonnule  qu'au  chloramidure.  Poudre  blanche,  insoluble  dans  l'eau  et 
l'alcool,  peu  soluble  dans  l'ammoniaque,  décomposable  par  la  clialetir  en 
bromure  mercureut,  ammoniaque,  azote  et  eau  (Lôn-iglC''"). 

Le  bromure  AzIIg'fir,  préparé  de  la  même  façon  que  le  chlorure,  n'a 
|)uc(rc  isolé  (Ucyllt"").  D'après  HoseC"),  le  brouuire  mercurique  est 
sans  action  à  froid  sur  le  gaz  ammoniac  ;  lorsqu'il  est  fondu,  il  absorbe 
ce  gaz,  mais  sans  donner  de  composé  bien  déllni.  D'après  Rammels- 
berg(""),  fctte  substance  céderait  à  l'eau  du  Iminiurc  d'anniionium  et 
laisserait  une  poudre  jaune  dégageant  do  l'anniumiaque  au  contact  du 
sulfure  de  potassium.  La  potasse  serait  sans  action.  Ce  corps  nVst  pi-oba- 
blement  qu'un  mélange  analogue  au  composé  à  llgCI* .  AzIP  décrit  plus 

llUllt. 

D'après  llofmann  el  Marhnrg(""),  le  corps  jaune  qui  ppt-nd  naissance 
<lans  le  traitement  du  bromure  mercnrique  par  l'ammoniaque  aurait  pour 
fiiniiule  (Il .  O.lIgl'AzII'Dr  (analogue  à  l'ancienne  foriiiule  dos  combi- 
naisons d'oxydimcrcnrianmionium).  Ces  antcurj  appuient  leur  formule 
sur  ce  fait  qu'il  est  impossible  de  déshydrater  un  pareil  corps  sans  le 
décomposer. 

—  AzIlg'Br .  4HBr.  —  Il  s'obtient  connue  le  chlorhydrate  de  même 
formule.  Traité  par  une  solution  étendue  et  froide  de  potasse,  il  fournit 
if  bromure  2Azilg'Rr.  11*0  (Ray)("").  La  chaleur  décompose  ce  dernier 
bromure  en  donimnt  de  l'azote  et  des  traces  d'ammoniac  (Son)  (""'). 

Bromate  de  dimercuriammonium  A/llg'IlrO' .  II'O.  — 
liammelsberg  ("*)  le  prépare  en  ajoiilaril  nn  petit  excès  d'ammoniaque 
à  une  solution  aqueuse  de  bromate  nienuri'pie.   C'est  un  précipité  blanc 
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jaunâtre,  se  déposant  lentement;  il  s<<  décompose  par  la  chaleur  aver 
explosion  violente,  il  ne  dégage  que  des  traces  d'ammoniaque  au  contact 
de  la  potasse  chaude,  mais  il  en  fournit  beaucoup  au  contact  du  sulfure 
ou  de  l'iodure  de  potassium.  Il  a  été  formulé  par  son  auteur  :  HgO.Br'O*. 
llgAz'U'  +  2IlgO.  Le  bromnie  mcrcureus,  traité  par  l'ammoniaque, 
fournit  un  corps  noir  renfermant  du  mercure  libre  (Bammelsbei^). 

lodure  de  dimercuriammoniuiii  Azltg'E.  —  Weyl  (*")  obtient 
ce  compose  en  traitant  par  l'ammoniac  liquéfié  l'oiiyiodure  ^IlgO.IIgi' 
fondu  et  pulvérisé.  C'est  une  poudre  brune  qui,  desséchée  à  100",  puis 
h  150"  dans  un  courant  d'air  sec,  perd  son  ammoniac  en  excès.  Ce  corps 
ne  peut  être  obtenu  en  traitant  l'oxyde  ammonro-mcrcuriquc  par  l'acide 
iodbydrique. 

François  ("")  le  prépare  en  triturant  dans  un  mui'tier  l'iodure  AzHgM. 
3Azll'l(anciennc  formule:  Hgl'.SAnlP)  avec  de  la  soude  caustique.  Li* 
précipité  est  essore  à  la  trompe,  lavé  à  l'eau  et  sécbé  ;  sa  formule  répond 
au  corps  anhydre  AzIIg'I;  il  est  amorphe.  On  l'obtient  sous  forme  de 
cristaux  microscopiques,  d'un  brun  foncé  par  transparence,  en  délayant 
dans  un  mortier  10  gr.  d'iudure  rouge  de  mercure  dans  50  cent,  cubes 
d'ammoniaque  {D^  0,923).  Quand  la  masse  est  devenue  blanche,  on  la 
fait  passer  dans  un  flacon  contenant  700  gr.  de  la  même  solution  ammo- 
niacale et  on  laisse  en  contact  pendant  8  jours  en  agitant  de  temps  on 
temps.  Dn  volume  de  ce  liquide  (îltré,  mélangé  avec  2  volumes  d'ammo- 
niaque, donne,  après  24  à  48  heures,  un  dépôt  de  petits  cristaux,  pres- 
que noirs,  augmentant  pendant  une  diiaine  de  jours  ;  on  les  sèche  à  l'air 
el  on  les  lave  à  l'éther  (François). 

Chauffé,  même  lentement,  cet  iodure  se  décompose  avec  explosion- 
II  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'acide  chlorhydrique ;  il  dégage 
de  l'ammoniaque  au  contact  des  solutions  de  potasse  et  de  chlorure  de 
potassium.  Un  traitement  prolongé,  par  l'ammoniac  liquéfié,  ne  change 
pas  ses  propriétés. 

—  AElIg'l.ll'O  (anciennement  ioilure  d'oxydimercuriammonium).  — 
Rammelsberg  (""')  prépare  ce  composé  en  chauffant  l'iodure  mercurique 
en  présence  d'un  grand  excès  d'ammoniaque.  L'iodure  devient  d'abord 
blanc:  à  60*  il  est  brun:  à  l'ébullition,  sa  couleur  est  encore  plus  foncée. 
Il  faut  le  faire  bouillir  à  plusieurs  reprises  ovec  de  l'ammoniaque  pour 
l'obtenir  pur.  Rammelsberg  prépare  aussi  cette  substance  en  faisant 
digéi'er  le  chlorure  AzUg'CI.H'O  avec  de  l'iodure  de  potassium.  On  l'ob- 
tient encore  dans  l'action  du  gaï  ammoniac  sur  l'iodure  mercurique 
chauffé  à  150°  (Woyl)  (''").  D'après  Nessier  ('"'),  en  li-aitant  l'iodure  mer- 
curique par  une  petite  quantité  d'ammoniaque,  on  obtient  un  mélange 
variable  de  ce  corps  avec  llgl'.AilP.  Cet  auteur  préparc  l'iodure 
AzHg'l.irO  en  précipitant  une  solution  d'iodomcrcurate  de  potassium 
par  un  mélange  de  potasse  el  d'ammoniaque  étendue. 

—  i"")  Kb.iç.11*.  C.  B.  13O-;mI-UM)0.  —  (iwi  ')  n  .iici.!>H!iir..   An.  PI..  Chom.  Vifg.  48- 
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C'est  unt!  poudre  brune,  dont  la  couleur  est  parfois  lougc  pourpre, 
perdant  à  180"  un  peu  d'eau.  A  l'abri  de  l'air,  ce  composé  fond  à  haute 
température  en  un  liquide  brun  Toncé,  puis  se  détruit  avec  explosion  en 
icMJure  mcrcurique.  mrrcure,  ammoniac,  azoïe  et  eau.  L'acide  chlor- 
hydrique  le  jaunit  à  1 00"  en  donnant  un  sublimé  blanc  ;  à  haute  tempé- 
rature, il  se  forme  de  l'iodure  et  du  chlorure  mercuriqucs,  de  l'ammo* 
uiar,  de  l'iodure  et  du  chlorure  d'ammonium.  Il  est  solublc  dans  une  solu- 
tion d'acide  chlorbfdrîque  k  chaud:  soluble  dans  l'iodure  de  potassium 
en  dégageant  de  l'ammoniaque  avec  production  de  potasse  et  d'ioiio- 
mercurate  Hgl'.2KI.  Au  contact  des  sulfures  de  potassium  et  de  baryum, 
il  dégage  la  totalité  de  son  azote  sows  forme  d'ammoniaque  (Nessier)  ; 
d'après  Itammelsberg,  il  serait  indécomposable  par  la  pousse,  même  à 
l'ébullition. 

La  production  de  l'iodure  A2llg*I.ll*0,  obtenu  en  faisant  agir  l'io- 
dure mcrcurique  sur  un  grand  excès  d'ammoniaque  concentrée,  est 
lirécédée  de  la  formation  de  l'iodure  A7,llg'I.3AïII*l,  (Hgl'SAzIP, 
ancienne  formule).  Celui-ci  est  ensuite  décomposé  par  l'ammoniaque 
avec  précipitation  de  AzIIgM.II'O  et  formation  d'iodurc  d'ammonium. 
Or  la  réaction  suivante,  produite  au  contact  de  solutions  concentrées 
d'ammoniaque  :  2(llgl'.'^Azll')  =Aj!ll}ç'l  +  3AzlI'l  est  limitée  et 
réversible.  Au  moment  de  l'équilibre,  un  volume  déterminé  de  liqueur 
ammoniacale  contient  une  quantité  d'iodure  d'ammonium  libre,  con- 
stante pour  une  température  donnée  cl  pour  une  conceiiti-ation  donnée 
d'ammoniaque  (François)  (""). 

lodures  de  monomercuriammoDium  AzIIgM.AzII'l  (an- 
cienne foi-mule  AzilMIgl).  —  François  ("")  nommR  ainsi  un  composé, 
analogue  par  sa  foi-mulc  au  chloramidure  ou  précipite  blanc  infusible,  qu'il 
obtient  de  la  façon  suivante  :  Si  l'on  fait  agir  de  l'ammoniaque  concen- 
trée et  en  gi-ande  quantité  sur  l'iodure  AzIlg'I  SAzII'l  (voir  plus  loin), 
on  obtient  l'iodure  brun  Azllg*!,  mais,  si  l'action  de  l'ammoniaque  est 
ménagée,  l'iodure  reste  blanc.  Il  y  a  eu  cependant  réaction,  car,  examinés 
au  microscope,  les  gros  enslaux  de  AzIlg'l.oAzfl'l  sont  remplacés  par 
d'autres  plus  petits,  incolores,  ayant  pour  composition  AzHg'I.AzII'l. 
La  production  de  ce  corps  est  limitée  et  la  réaction  est  réversible.  Un 
excès  d'ammoniaque  change  l'iodure  de  mononiercuriammonium  on 
iodui-e  AzHg'I  cristallise.  Le  mélange  de  AzIlg'I.ÔAzH'l  el  de  Âzllg'l. 
AzII'l,  recueilli  et  séché  dans  une  atmosphère  fortement  ammoniacale,  est 
épuise  par  l'éther  qui  enlève  le  premier  de  ces  composés  sans  dissoudre 
If  second. 

C'est  une  poudre  blanche,  léf^érement  jaunâtre,  formée  de  cristaux 
microscopiques,  insoluble  dans  l'élher  et  ne  rougissant  pas  à  l'air. 

—  AzIlg'I  .ôAzII'l  (anciennement    iodure    de   mercuridiammonium 
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llgl'.ÎAzU'f.  —  C'est  Pcsci("^)  qui  a  iiiontii;  l'analogie  de  ce  corps 
avec  le  précipité  blanc  Tusilile,  de  même  formule.  Hose  C")  l'obtenait  sou^ 
furnie  d'une  masse  blanche,  en  faisant  absorber  du  gaz  ammoniac  à 
l'iodnrc  mercurique.  Weyl  (*")  le  prépare  en  ti-aitant  Tiodure  mercu- 
rique  par  une  solution  d'ammoniaque  en  excès.  On  obtient  ainsi  uni' 
masse  cristalline,  incolore,  qui,  à  l'air  humide,  dépose  de  l'iodure  mer- 
curique. Ncssler  {"")  le  prépare  en  ajoutant  un  escès  d'ammoniaque  ii 
une  solution  suffisamnienl  concentrée  d'iudure  mercurique  dans  l'iodun- 
de  potassium,  ou  en  faisant  agir  une  solution  concentrée  d'ammoniaque 
à  basse  température  sur  l'iodure  mercurique;  l'action  est  plus  rapide  en 
présence  d'un  peu  d'iodure  de  potassium.  L'ammoniaque,  agissant  sur 
une  solution  très  concentrée  d'iodomcrcurate  de  potassium,  donne  le 
môme  produit  (Lemoult)  (""}.  Colson  ('"')  l'obtient  en  faisant  passer  un 
courant  de  gaz  ammoniac  sec  dans  une  solution  beuzéuique  d'iodure  mer- 
curique. 

Ce  sont  de  longues  aiguilles  blanches  (Nessier),  qui  se  préparent  en 
évaporant  sa  solution  éthérée  dans  un  courant  d'ammoniac.  Ce  précipiti' 
jaune  cristallin  est  décomposable  fi  l'air  en  devenant  rouge  avec  déga- 
gement d'ammoniac  (Colson).  Sa  décomposition  est  plus  rapide  dans  le 
vide.  L'eau  seule  le  décompose  immédiatement;  l'eau  ammoniacale  le 
colore  en  jaune  brun,peut-Otrc  par  formation  de  AzIlgP.H'O.  Il  est  par- 
tiellement soliiblc  dans  l'alcool  auquel  ît  abandonne  un  résidu  jaune  ou 
brun;  cette  dissolution  contient  de  l'iodure  mercurique,  de  l'iodure 
d'ammonium  et  le  composé  lui-même,  précipitable  par  l'eau  en  déviant 
rouge  (Ncssler).  L'cther  le  dissout  en  partie. 

L'étude  delà  dissociation  de  ce  corps  a  été  faite  par  François  ('"').  Cet 
iodure  se  comporte  comme  le  chlorure  d'argent  ammoniacal.  Pendant  In 
première  période,  il  se  décompose  en  gaz  ammoniac  et  ôHgl'.iAzir. 
sans  production  d'iodm-e  mercurique.  Cette  décomposition  est  caracté- 
risée par  une  forte  tension  de  dissociation.  Pendant  la  seconde  période, 
le  corps  3IlgI'.4AzlF  est  décomposé  à  son  tour  en  ammoniac  et  iodure 
mercurique.  Cette  décomposition  est  caractérisée  par  une  faible  tension 
de  dissociation. 

— ^  5IIgl'.4.\z[P.  —  Il  a  été  obteiui  dans  la  dissociation  de  l'iodure 
précédent,  comme  il  vient  d'être  dit  (Franvois)  ('"').  On  prépare  ce  corps 
sous  forme  de  cristaux  microscopiques  en  saturant,  à  la  température  de 
20"  à  50°,  do  l'ammoniaque  à  1/10,  contenant  2gr.  d'iodure  d'ammonium 
pai-  litre,  par  le  composé  llgl'.SAzIP,  On  lilfre  et  l'on  refroidit  à  0°. 

-^  IIgl'.Aï.n*.  —  Il  a  été  désigné  antérieurement  sous  le  nom 
d'iodure  merctiricmnoniacal  :  ce  corps,  d'après  Pesct,  ne  consti- 
tue pas  une  substance  délinie;  ce  serait  un  mélange  renfermant  : 
4llgl'.AzIP=.Vzlig'l-H2llgr  +  ôAzll'l. 

118-ej7-l8!tl  —  (""■')  ^■|..^^ç■lls.  II.  R.  129-'i90-18 
('»'";  Ciru,!.!  oL  CuniiK»..  J.  l'li»riii.  «,1,.  (5;-e-581- 
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D'après  Caillot  et  Corrioi  ('^"),  il  [ircndiait  naissance  eu  dissolvant 
riodiirc  mercurique  dans  Tainmoniaque  concenti'ée.  L'iodnrc  blanchit 
d'abord,  une  partie  se  dissout  et  il  reste  un  précipité  brun  AzIIgM .  ll'O. 
Le  liquide  évaporé  fournit  des  aiguilles  cristallines.  Ce  corps  a  été  aussi 
indique  par  Bôttgcr  (™").  Ramnieisberg  (™)  l'a  obtenu  sous  la  forme 
d'une  substance  blanche  pulvérulente  par  l'action  de  l'ammoniaque  sur 
l'iodure  mercurique  ou  dans  la  précipitation  par  l'ammoniaque  de  l'iodurc 
mercurique  dissous  dans  les  iodures  (le  potassium,  de  sodium,  ou  d'am- 
monium (Nessler)  ("")■ 

Ces  petites  aiguilles  blanches  (Caillot  el  Corrioi),  jamiâtrcs,  ressem- 
blent à  des  prismes  quadratiques  (Nessler)  ;  ettcs  sont  décomposables  par 
l'eau  et  les  acides  étendus. 

^— Quand  on  d'aile  l'iodure  mercuretis  par  l'amnionraquc,  il  se  pro- 
duit une  poudre  noire  (Rammelsberg),  perdant  faciletnent  h  l'air  de  l'am- 
moniaque en  devenant  verte.  A  chaud,  il  y  a  réduction  et  formation  de 
mercure  mélallique.  D'après  Pesci,  celle  pondre  noire  est  un  mélange 
d'iodure  mercurique,  de  mercure  et  d'iodure  AzIIgM.  Elle  n  été  éludiée^ 
aussi  par  François  (""). 

^^llg'Az'l*.  —  Il  prend  naissance,  d'après  François  ("""),  quand  on 
fait  agir  sans  précaution  de  l'ammoniaque  faible  sur  ie  corps  3Hgl*. 
4AzlP.  Il  se  forme  également  quand  on  décompose  par  la  chaleur  l'io- 
dure de  monomercuriammonium,  lorsqu'on  traite  par  la  soude  faible 
l'iodure  de  mercurdiammonium.  Le  composé  SlIgl'.iAzH'  s'écrivant, 
en  formule  brute,  llg*l*Az'II",  le  corps  ll'Az'l'  peut  être  considéré 
comme  dérivant  de  ce  dernier  par  remplacement  de  II"  par  llg' (François). 

^^  Hg^IPAz'l'.  —  Il  s'obtient  à  l'état  cristallise  dans  l'action  mé- 
nagée  de  l'ammoniaque  sk  l/IO  sur  l'iodure  5!lgl'.4.\zll'.  C'est  un  com- 
posé brun  noir,  opaque  au  microscope  (François)  ('"**), 

lodate  de  dimercurianuuoiiiuin  AzIIg'KF.SAzU'ICP.  — 
Millon  ("■*')  prépare  ce  corps  en  traitant  l'iodale  mercurique  par  un  excès 
d'ammoniaque  aqueuse.  C'est  une  poudi-e  blanche,  ne  perdant  pas  d'eau 
loi-squ'on  la  chauffe,  décomposable  vers  180°  en  donnant  de  l'iodure 
mercurique.  Miilon  regarde  cet  îodale  comme  une  combinaison  d'oxydi- 
mercurtammonium  :  il  le  formulait  :  AzU'(llg.0.1lg)I0M-2Azll'.IO'. 

OXVDES  AMMONIO-MERCUniaUES 

Oxyde  de  dimercuriammoniuin  (Azllg*)*0.  —  Cet  oxyde  se 
prépare  en  déshydratant  dans  un  courant  de  gaz  ammoniac  sec  à  100°,  et 
à  l'abri  de  la  lumière,  l'oxyde  hydraté  (AzHg')'0 .  5H'0.  C'est  une  mass<i 
brun  foncé,  1res  légère,  appelée  par  Weyl  :  oxyde  de  télramercurainmo- 
nium.  Ce  corps  fait  explosion  quand  on  le  chauffe  biaisquement  ou  quand 
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on  le  broie.  Si  l'on  prolonge  l'action  du  gaz  ammoniac,  il  se  transforme  en 
une  substance  très  explosive,  soluble  dans  l'acide  chlorhydriquc,  arec  for- 
mation de  calomel,  probablement  identique  avec  l'aioture  de  Piantamour. 
Mis  au  contact  de  l'eau,  cet  oxyde  s'hydrate  en  donnant:  (Azng*)'0.3H*0, 
de  couleur  jaune,  puis  il  perd  de  l'ammoniaque  et  laisse  une  poudre 
blanche  insoluble  non  étudiée.  L'acide  chlorhydrique  gazeux  le  décom- 
pose en  chlorure  mcrcuriquc,  chlorure  d'ammonium  et  eau.  Il  est  dé- 
composé par  la  potasse  et  le  chlorure  de  potassium  à  chaud  avec  forma- 
tion  d'oxyde  ou  de  chlorure  mercurique  el  d'ammoniaque.  Le  gaz  car- 
bonique n'agit  pas  sur  lui.  Dissous  dans  l'acide  chloHiydrique  en  solution 
alcoolique,  il  fournil  le  chlorure  AiHg'Cl  (Wcyl)  (""}. 

Hydrates  de  dimercuriammonium.  —  (AzIlg'j'O.ll'O.  — 
Rammelsberg  écrit  cet  hydrate  AzIlg'.OII,  fonnule  adoptée  par  Hofmaiin 

el  Marborg.  Fûrth  ("")  l'écril  llg.AzH.IIg.O.  Cet  hydrate  a  été  pré- 
paré par  Weyl  en  déshydratant  lecoips  (Aïl%')'0.3H'0  dans  un  courant 
de  gaz  ammoniac  sec  à  80-85*.  Rammelsberg  ('"")  provoque  cette  déshy- 
dratation en  exposant  le  corps  (Azlïg')*0. 311*0  sur  l'acide  sulfuiique, 
la  chaux  ou  l'anhydride  phosphorique  :  il  ne  se  d^agerait  pas  d'am- 
moniac dans  ces  conditions,  contrairement  à  ce  que  pensait  Weyl.  Ce 
corps  amorphe,  brun  clair,  est  explosif;  l'eau  le  transforme  en  hydrate 
â  3H'0  11  est  soluble  dans  l'acide  chlorhydrique;  il  perd,  à  100°,  de 
l'ammoniac  en  donnant  vraisemblablement  l'oxyde  anhydre,  puis  l'azn- 
ture  de  Piantamour. 

—  (AzHg')'0.2irO.  —  C'est  une  poudre  brune  que  Millon  ('"■')  pré- 
pore en  chauffant  l'hydrate  à  5H*0  à  130°;  on  l'obtient  aussi  en  partant  de 
l'hydrate  brun  à  311*0.  Ce  composé  est  décoraposabic  par  la  chaleur  sans 
explosion,  insoluble  dans  l'eau  et  l'alcool.  La  potasse  concentrée,  même 
bouillante,  ne  l'altère  presque  pas  ;  les  sels  ammoniacaux  (chlorure,  azo- 
tate) le  dissolvent  avec  dégagement  d'ammoniaque.  Hofmann  et  Harburg 
écrivent  cet  hydrate  :  (Hg.Ollj'AzII'.OH.  D'après  ces  auteurs,  l'alcool  ab- 
solu lui  enlève  de  l'eau  cl  de  l'ammoniaque  et  ne  laisse  que  de  l'oxyde 
mercurique  :  aussi  ne  peut-il  être  préparé  par  l'action  de  l'ammoniaque 
en  solution  alcoolique  sur  l'oxyde  de  mercure.  Les  éléments  de  l'eau  font 
partie  intégrante  de  la  molécule,  qui  doit  être  formulée  comme  il  vient 
d'être  dit  et  non  pas:  AzHg'OI1.2H*0.  En  perdant  une  mol.  d'eau  sur  la 

potasse,  cet  hydrate  se  transforme  en  l'hydrate  0<[||^  "77.1  ^     (Fûrth). 

Ce  composé  csl  souvent  appelé  :  base  de  Millon. 

Desséchée  à  125°  dans  une  atmosphère  de  gaz  ammoniac,  la  base  de 
Millon  fournit  l'hydrate  AzHg'.OH.  Une  dessiccation  prolongée  à  125°  ne 
donne  pas  l'oxyde  anhydre  (A/.IIg')0  (Hofmann  et  Morburg). 

—  (Azllg')'0.31l'0.  — Cet  hydrate  existe  sous  deux  fonnes  : 
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a)  Brun.  —  Millon  l'obtient  en  desséchant  ]'hydra(«  à  ôll'O  surTaeide 
suirurii|ue.  Ilirzel  chauffe  l'hydrate  à  5  II'O  à  GU"  au  conUict  de  l'air  et  il 
enlève  mécaniquement  la  couche  de  carbonate  qui  se  forme  pendant  cette 
déshydratation.  Ce  corps  noircit  en  le  chaulTant,  il  perd  de  l'eau  et,  à 
une  certaine  température,  il  se  décompose  avec  une  faible  exploMon  en 
dégageant  des  vapeurs  nitrenses.  l'ne  élévation  brusque  de  température 
fait  apparaître  des  vapeurs  de  mercure.  L'acide  chlorhydrique  ne  le 
dissout  qu'à  chaud;  l'acide  azotique  le  transforme  en  une  poudre  blanche 
insoluble.  Humide,  il  absorbe  te  gaz  carbonique  avec  production  d'un 
carbonate  blanc. 

b)  Jaune.  —  Weyl  obtient  cette  deuxiûme  forme  en  saturant,  à  la 
température  ordinaire,  de  l'oxyde  jaune  de  mercure  par  le  gaz  ammoniac 
sec;  mieux  encore,  en  employant  ce  gaz  sous  pression.  Du  le  prépare 
aussi  en  agitant  de  l'oxyde  jaune  avec  une  solution  alcoolique  d'ammo- 
niac. ()n  sèche  le  produit  à  la  température  ordinaire  dans  un  courant  de 


Ce  corps  est  jaune,  lorsqu'il  a  été  préparé  à  l'abri  de  la  lumière,  et  d'une 
couleur  plus  pâle  si  la  lumière  agit  sur  lui.  Celle-ci  décompose  l'hydrate 
nvec  séparation  de  mercure.  Chauffé  rapidement,  ce  composé  brunit  et 
détone  violemment.  Il  absorbe  le  gaz  carbonique  de  l'air.  Il  perd  de 
l'ammoniaque  au  contact  de  l'eau  et  de  l'acide  sulfurique  étendu. 
Il  est  soluble  dans  les  acides  chlorhydrique  et  azotique. 

—  (.VzHg'l'0. 5H'0.  —  D'après  Pi-oust  ("'),  l'oxyde  rouge  de  mercure 
f^mrdé  sous  l'ammoniaque  y  prend  une  couleur  jaune  pâle;  le  corps  devient 
brun  quand  on  le  chauffe  doucemenl,  puis  fait  explosion.  Kane  ("') 
l'obtient  soit  en  mettant  l'oxyde  de  mercure  précipité  en  digestion  dans 
lammoniaque  pendant  quelques  jours  à  la  température  ordinaire,  soit  en 
chauffant  l'oiyde  à  rébullition  avec  une  solution  d'ammoniaque.  C'est  une 
poudre  jaune  pâle.  Ce  corps  a  été  décrit  aussi  par  Gnibourt  ("").  L'oxyde 
rouge,  préparé  par  calcination,  est  attaqué  lentement  par  l'ammoniaque . 
Il  est  nécessaire,  d'après  Millon,  d'opérer  avec  de  l'ammoniaque  exempte 
d'acide  carbonique  et  distillée  récemment  et  de  faire  l'opération  dans 
lies  vases  complètement  remplis.  Millon  suppose  que  cet  hydi-ate  peut 
être  prt'paré  également  en  traitant  un  sel  quelconque  d'oxydimercuri- 
ammonium  (ancienne  dénomination)  par  un  excès  de  potasse  ou  de  soude. 
Ilirzel  le  prépare,  comme  Kane,  en  chauffant  de  l'oxyde  mercurique 
pendant  plusieurs  heures  au  contact  d'une  solution  d'ammoniaque. 

Gerresheini  ('"')  l'obtient  en  faisant  digérer  pendant  plusieurs  jours 
de  l'oxyde  de  mercure  fraîchement  précipité  avec  de  l'ammoniaque, 
«'xempte  d'acide  cai'bonique,  il  se  dégage  de  la  chaleur.  t)n  décante  en- 
suite l'ammoniaque,  on  lave  le  précipité  à  l'alcool,  A  l'éther,  et  on  te 
dessèche.  On  obtient  une  poudre  d'un  jaune  clair  se  présentant  sous  forme 
<le  cristaux  microscopiques.  Ce  corps  a  été  observé  une  fois  par  Cerreslieim 
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à  l'état  dv  grands  cristauv  jaunes,  biréfringents,  paraissant  rhoin)>iqiio«. 
Millon  décrit  cet  hydrate  avec  Ml'O,  Gerresheitn  ne  lui  a  trouvé  que 
4H'0;  il  est  décomposable  par  la  lumière.  Broyé  dans  un  mortier,  il 
décrépite  mais  sans  explosion  (Millon,  Gerrcsheim).  Projeté  sur  des  char- 
bons ardents,  il  détone  violemment.  Déshydraté  à  50-CO",  il  donne 
l'hydrate  brun  à  51i'0  (Hiiiel,  Gerresheim)  ;  chaufTé  à  130°,  il  donne 
l'hydrate  à  2li'0  (Millon);  mais,  chauflë  brusquement,  il  détone  (Gerres- 
heim). Lorsqu'on  le  chauffe  lentement,  il  se  décompose  en  donnant  d<; 
l'ammoniaque,  de  l'azote  et  de  l'eau  ;  le  résidu  rouge  calciné  fournit 
du  mercure  et  de  l'oxygène  (Knne).  Il  est  ti-ès  peu  sotuble  dans  l'eau 
froide  (13000  p.  d'eau  à  17"),  plus  soluble  dans  l'eau  chaude  (1700  p. 
à  80')  (Gerresheim),  très  peu  soluble  dans  une  solution  d'ammoniaque 
(Millon).  Il  attire  l'acide  carbonique  de  l'air  et  il  se  combine  aux  acides 
pour  former  des  sels,  mais  un  excès  d'acide  chlorhydrique  le  décompose 
en  chlorure  mercurique  et  sel  ammoniac.  L'acide  azotique  fournit  un 
azotate  insoluble  dans  un  excès  d'acide  azotique  (Gerresheim).  L'acide 
sulfurîque  étendu  le  transforme  en  un  sulfate  insoluble  ;  concentré,  il 
brunit  le  corps  et  le  décompose  dès  qu'on  élève  la  température.  Cliauffé 
vers  150°  dans  un  courant  d'ammoniac,  il  fournit  une  poudre  bnme  qui, 
décomposée  par  la  chaleur,  donne  de  l'oxyde  rouge,  de  l'ammoniac  et  de 
l'eau  (Plantamour) .  Il  s'unit  au  sulfure  de  carbone  en  donnant  un  sel 
brun  (Gerresheim).  La  potasse  n'agit  pas  sur  lui  à  froid,  elle  le  décom- 
pose incomplètement  à  l'ébullition  (Millon).  D'après  Gerresheim,  la 
potasse  serait  sans  action  notable,  même  à  cbaud  (Sclimieder)  (""^).  Il 
est  soluble  dans  les  sels  ammoniacaux  (Millon).  Un  excès  d'acide  acétique 
fournit  un  acétate,  soluble  sans  décomposition. 

La  plupart  des  sels  que  l'on  ajoute  à  cette  solution,  lorsqu'elle  n'esl 
pas  trop  acide,  fournissent  un  précipité  de  sels  de  la  base  ammonio- 
mercurique,  difficilement  soiubles  dans  l'acide  acétique  étendu  (Ger- 
resheim). Les  sels  ainsi  précipités  sont  blancs  ou  jaunâtres  lorsque  l'acide 
n'a  pas  de  couleur  particulière.  Le  sel  de  l'acide  permanganique  se  déposa 
sous  forme  de  Rocons  rouges,  le  sel  chromique  sous  forme  de  flocons 
jaunes  (Gerresheim).  L'action  de  la  hase  ammoniomercuriellc  est  remar- 
quable vis-à-vis  des  substances  salines.  Celle  base,  en  effet,  peut  enleyer 
complètement  leur  acide  à  tous  les  sels  soiubles  et  à  beaucoup  de  sel^ 
insolubles.  Si  l'on  traite  une  solution  de  chionire  de  potassium  ou  de 
sulfate  de  sodium  par  cette  base  merctn'ielle,  on  ne  peut  relrouvci-, 
dans  le  liquide  filtré,  trace  de  l'acide  correspondant  (Gerresheim). 

Les  sels  de  la  base  de  Millon  doivent  être  écrits,  d'après  llofmann  el 
Marburg  :  OlIg'AzlI'X,  ou  bien,  d'après  Fûrth  :  ll'Az.Hg.O.lIg.X. 

Sulfite  de  mercure  et  de  dizuercurïanunouiuin  (AiHg'i' 
SO'.HgSOMl'O.  —  Il  s'obtient,  d'après  llirzeil'*"),  en  précipitant  une 
solution  aqueuse  de  sulfite  de  mercure  et  d'ammonium  par  la  polassi- 
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('tendue.  C'est  une  poudre  blanche,  altérable  à  la  lumière  en  devenant 
^TÎse.  Elle  brunit  par  la  chaleur,  perd  un  peu  de  gaz  sulfureux  et  se 
(léL'omjiose  à  haute  température.  Elle  est  soluble  dans  l'acide  chlor- 
hydrique  avec  décomposition,  soluble  dans  un  excc:^  de  nullité  d'ammo- 
iiiuin.  La  potasse,  même  bouillante,  n'en  dégage  pas  d'ammonîac. 

Sullate  de  dimercuriammonium  —  (Aillg*)*SOMrO.  —  Il  a 
l'Ié  découvert  par  Fourcroy  ("*°)  dans  l'action  de  l'aninioniaque  sur  It^ 
sulfate  niercurique.  Kane  ("^*)  l'a  appelé  lurbUk  ammoniacal.  C'est,  dans 
l'ancienne  dénomination,  un  sel  d'oxydimorcurïammonîum.  Rammels- 
bergl"'')  a  indique  la  formule  actuellement  adoptée. 

Kane  le  prépare  en  faisant  agir  à  fi-oid  l'ammoniaque  sur  le  sulfate 
mercuri<|ue.  A  l'ébullition,  la  réaction  se  fait  plus  i-apidement.  Le  liquide 
ammoniacal,  débarrassé  du  précipité  précédent  et  soumis  à  l'évaporalion, 
ou  traité  par  l'eau,  fournit  également  ce  composé  (|]llgren)("").  On 
l'obtient  encore  en  faisant  digérer  le  sulfate  basique  SHgO.SO*  avec 
une  solution  de  sulfate  d'ammonium  jusqu'à  ce  que  le  précipité  devienne 
lilanc  (Ullgren).  D'après  Millon (""*),  si  l'on  introduit  du  sulfate  mercu- 
lique  dans  de  l'ammoniaque  concentrée,  il  se  dissout  de  grandes  quantités 
lie  ce  sel  ;  une  addition  d'eau  précipite  le  sulfate  (AzIlg')*SO*.  L'évapo- 
ralion de  la  solution  ammoniacale  fournit  des  croûtes  cristallines  dont  la 
composition  répond  encore  à  la  formule  ci-dessus.  Ilirzel  fait  digérer 
l'oxy^le  jaune  de  mercure  à  froid  pendant  quelques  jours  avec  une  solu- 
tion de  sulfate  d'ammonium  ;  la  chaleur  favorise  la  rcacliou.  On  le  pré- 
pare encore  en  traitant  par  l'eau  une  solution  saturée  d'oxyde  de  mercure 
dans  le  sulfate  d'ammonium  (Schmieder)  ('""'),  ou  par  l'action  de  l'acide 
sulfuriquc  sur  le  nitrite  de  dimercuriammonium  (Hay)  {'"'), 

C'est  une  poudre  blanche  et  lourde  [Kane,  Hirzel]  ;  Millon  a  obtenu  ce 
composé  à  l'état  cristallisé.  C'est  un  corps  légèrement  jaunâtre  [Ullgren, 
Sfhmicder],  non  altéré  par  une  température  de  115°.  Si  l'on  chaufTe 
davantage,  il  brunit,  dégage  de  l'eau,  \\a  peu  d'ammoniac,  de  l'azote  et  il 
reste  du  sulfate  mcrcureus  (Kane),  ainsi  que  du  mercure  [Schmieder, 
ilirzel].  Lamassefondensuiteen  un  liquide  jaune,  épais,  qui,  par  refroidis- 
sement, donne  un  solide  blanc.  Le  sulfate  de  dimercuriammonium  se  dé- 
compose au  conlactdel'bydrogènesulfuré  en  sulfure  de  mercure  et  sulfate 
d'ammonium.  Le  sulfure  de  potassium  en  dégage  deTammoniac.  Use  dis- 
^'uut  dans  le  sel  ammoniac  et  dans  le  sulfate  d'ammonium  (Ilirzel).  La 
potasse  n'en  dégage  pas  d'ammoniac  (llUgren)  ;  une  longue  ébullition  avec 
■Tt  alcali  provoque  cependant  un  faible  dégagement  gazeux  ;  le  résidu  de 
ci'lte  action  serait  de  l'oxyde  de  mercure  (Schmieder).  Il  se  dissout  dans 
les  acides  étendus,  il  est  insoluble  dans  les  acides  concentrés.  L'acide 
sulfurique  concentré  et  chaud  le  transforme  en  sulfate  double  de  mer- 
cure et  d'ammonium. 

—  (AzHg')'S0'.2II'0, —  D'après  Pcsci('^),  on  prépare  cet  hydrate 

i"*.  Aa.  Cb.  Ph.  (3)-lS-WÎ-18«.  —  (""  '')  S<:imEM:ii.  J.  prakl.  Clicm.  70.|I7-I8.">(I.  — 


;.q,,,z.„b,L.OO'^lc 


itO  SULFATE  DE  DIHERGURIAHHONIIH  ET  D'AHHOMliM. 

en  ind'otluisaiit  du  sulTatc  tnercuriqiie  dans  une  snlution  refroidie  et 
concenlive  d'aiiimoniaqiio  ;  on  évapore  ensuite  sur  df  la  chaui  dans  une 
atmosphère  d'ammoniac. 

Mitlon  a  préparé  un  certain  nombre  de  combinaisons  (sulfates  de 
mercure-ammoniqiies)  telles  que: 3HgO.SO'.2AzH';2llgO.SO'.2Azll=; 
llgS0*.2AzH';  ces  corps  ne  sont  que  des  mélanges  de  plusieurs  sub- 
stances (Pesci). 

—  7(AzHg')*SO'.(Azll')'SO'.12irO.  —  La  préparation  de  ce  corps 
est  due  à  Pesci.  On  l'a  d'abord  regardé  comme  étant  constitué  par  un 
sulfate  double  d'oxrdimercurianimonium  et  de  mercuriammoniuui  : 
7.{A/ir.Hg'0)'S0'.(AilPHg)'S0*.  Il  se  forme  dans  l'action  lente  de  l'eau 
fi-oidc  sur  le  corps  suivant.  On  lave  jusqu'à  ce  que  les  eaux  de  lavage  ne 
renferment  plus  d'acide  sulfurique  (Schmieder,  Pesci|.  Schmieder  l'ob- 
tient aussi  en  versant  dans  un  excès  d'eau  une  solution  d'oxyde  de  mei^ 
cure  dans  le  sulfate  d'ammonium.  C'est  une  poudre  blanche,  lourde, 
Jaunissant  à  115'.  Chauffée  plus  fortement,  elle  bnmit,  perd  de  l'eau, 
puis  dégage  de  l'azote  et  des  vapeui's  mercurielles.  L'eau  à  100°  lui  enlevé 
de  l'acide  sulfurique  sgns  changement  de  couleur.  Elle  est  soluble  dans 
l'acide  chlorhydriqne  étendu  ou  concentré,  dans  l'acide  sulfurique 
étendu,  mais  non  dans  l'acide  concentré,  insoluble  dans  l'acide  azotique, 
soluble  dans  le'  chlorure  et  le  sulfate  d'ammonium  avec  dégagement 
d'ammoniaque,  l'ne  solution  étendue  et  bouillante  de  potasse  en  dégage 
de  l'aunnoniaque,  une  solution  concentrée  et  bouillante  le  décompose  en 
ne  laissant  que  de  l'oxyde  mcrcurique  (Schmieder). 

Kane  ('"")  a  décrit  un  sulfate  tVoxydimercuroammonium  [Azil' 
(llg'OIIg'j]SO' qu'il  obtenait  sous  forme  d'une  poudre  grise  dans  l'ac- 
tion de  l'ammoniaque  sur  le  sulfate  mercureux.  LefortC")  a  montré  que 
ce  sel  contenait  du  mercure  libre.  Si  l'on  traite  ce  corps  par  de  l'acîde 
azotique  étendu  et  froid,  le  mercure  libre  se  dissout  et  îl  reste  un  résidu 
blanc  ayant  la  composition  du  sel  qui  a  été  étudié  dans  ce  paragraphe 
(Pesci)  ('*"). 

^  (AzHg')*S0*.5(AzH*)'SO'.4H'0.  —  Schmieder  a  décrit  un  sul- 
fate ammoniacal  IIgS0*.2.AzlP.II*0  dont  la  formule,  d'après  Pesci,  doit 
être  écrite  comme  ci-dessiis.  Ce  corps  correspond  au  précipité  blanc 
fusible.  Schmieder  l'obtient  en  introduisant  peu  à  peu  de  l'oxyde  jaiine 
dans  une  solution  froide  de  sulfate  d'ammonium  en  ayant  soin  de  ne 
rajouter  de  l'oxyde  que  lorsque  la  dissolution  précédente  est  achevée. 
On  cesse  cette  addition  lorsqu'il  commence  à  se  former  un  sel  blanc.  On 
laisse  la  solution  s'évaporer  à  l'air  spontanément,  ou  bien  on  l'évaporé 
dans  le  vide.  11  se  forme  des  écailles  composées  de  fmes  aiguilles.  Après 
plusieurs  semaines,  on  voit  se  produii'c,  dans  les  solutions  étendues, 
des  cristaux  brillants,  orthorhombiques.  limpides,  devenant  mats  à 
l'air  ei  à  la  lumière.  Ces  cristaux,  inaltérables  à  90",  rougissent  à  115" 

['"'1  Hx\.  Proc.  Qipm.  S.H-,  aO-2i!ï-lt<0(.  —  ('"*)  llf^!-:E^.  Rcc.  P.î*-B«!.  8-19M886.  — 


ovGoot^lc 


SËLÉ.MATE  DE  DUfERCL'RIàHlIOML')!.  AU 

i?n  perdant  de  l'eau.  Si  l'on  cliaufTi;  davantage,  il  se  dégage  de  l'umino- 
iiiac  avec  formation  d'un  snblîmé  renfonnant  du  mercure  et  nn  corps 
jaune  qui  redevient  blanc  par  refroidissement.  Le  résidu  rouge  brun 
fond  ensuite  en  dégageant  du  gaz  sulfureux.  L'eau  froide  transforme  ce 
i'orps  dans  le  sel  précédent;  l'eau,  à  100*,donne  le  sulfate  (Az[lg*)'SO'.  11*0. 
Il  est  soluble  dans  l'acide  chloriiydrique  conrentré  ou  étendu;  l'acide 
sulfurique  le  décompose  en  sulfate  mercurique  et  sulfate  d'ammonium: 
1res  étendu,  cet  acide  le  dissout.  L'acide  azotique  concentre  est  sans 
action  ;  étendu,  il  le  dissout.  Les  solutions  de  chlorure  et  de  sulfate 
d'ammonium  le  dissolvent.  La  potasse  étendue  et  froide  en  dégage  fie 
l'ammoniaque  en  donnant  un  sel  basique;  coucentiéc  ot  bouillante, 
i-llv   ne  laisse   que  de  l'oxyde  mercurîque. 

5(Azllg*)'SO'.14(AzH')'SO*.Hill'0.—  Pesci("")  prépai-e  ce  sel 

en  traitant  une  solution  de  sulfate  mercurique  dans  l'ammoniaque  par 
un  volume  égal  d'une  solution  d'ammoniaque  saturée  à  0*. 

D'après  le  même  auteur,  le  sel  double  décrit  par  Schmieder  sous  lo 
nom  de  sulfate  d'oxylrimercuriammonium  et  d'oxydimercuriammo- 
ninm  n'existe  pas.  1^  formule  donnée  par  Schmieder  était  la  suivante  : 
|AzlI'(Hg=Û')|  [Aïll'(Hg'0)]SO'. 

Séléniate  de  cUmercurlaïuinoniuiu  (Azl{g')'ScU'.2li'0.  — 
{'.c  corps  prend  naissance,  d'après  Camcron  et  DavjC*"),  quand  on  dissout 
dans  l'ammoniaque  le  sélénîate  basique  mercurique  fraichement préparé  et 
encore  humide.  On  ajoute  à  la  solution  une  grande  quantité  d'eau.  Ce 
sel  noircit  sous  l'action  de  la  lumière.  La  chaleur  le  décompose  en  azote, 
ammoniaque  et  eau.  Le  résidu  est  un  séléniate  mercurique  Ikasiquc.  Ilens- 
gen  ("")  emploie  le  même  procédé  de  préparation. 

Azotite  de  diinercuxiaiiiiiioniuin'iAzlIg'AzOMPO.^L'azo- 
lile  mercureux  se  décompose  partiellement  au  contact  de  l'eau  avec 
production  de  mercure  métallique.  La  dissolution  renferme  un  mélange 
d'azolites  mercureux  et  mercurique.  Additionnée  d'une  dose  sunisanle 
de  sel  marin,  puis  Rltrée,  la  nouvelle  solution  renferme  de  l'azotite  de 
sodium  et  de  mercure  qui,  au  contact  de  l'ammoniaque,  fournit  un  pré- 
l'ipité  blanc  d'azotite  de  dimercuriammonium  (Ray)  (""). 

Azotate  de  dimercuriammonium.  —  Ce  corps  doit  être  for- 
mulé, d'après  Rammelsberg("'^)  et  Pesci  1'^)  :  AzIIg'AzOMl'O.  Il  a  d'a- 
bord été  décrit  comme  azotate  d'oxydimercuriammonium  :  Auli'  (l'g-  0 .  Ilg) 
AzO*.  Sa  préparation,  indiquée  par  Fourcroy('"^),  s'exécute  en  préci- 
pitant une  solution  étendue  d'azotate  mercurique  par  nn  faible  excè.* 
d'ammoniaque  (Soubeiran)  (""").  Cette  précipilolion  peut  être  faite  à 
chaud,  ou  bien  on  peut  porter  à  l'ébullilion  lorsque  la  précipitation  a  été 
faite  à  froid  (lianet('™).  La  formule  de  Soubeiran  élail  la  suivante  : 
Az'0*-t-AzH*-f-4HgO;  celle  de  Kane  :  HgO.Az'O'  +  'iUgO  +  lIgAzll', 

■»*»i  FooKBOT.  An.  Ch.   1*51-1792.  —  ("o «]  Sobbetb.s.  J.  Plwrm.  Ch.  laiia-ilâ-IMB. 


;.q,^,z.ob,L.OO'^lc 


.  433  AZOTATES  DE  UIHERCURUHHOMLM  ET  D'AMMONll  ». 

c'esl-à-dire  :  !2(AzHg*AzO'.H'0).  Ce  corps  pulvérulent  blanc  devioiit 
jaune  en  le  chaulTant  et  se  décompose  en  azote,  ammoniaque,  oxvdr 
azotique,  mercure  et  oxygène.  Bouilli  avec  de  l'eau,  il  perd  un  peu  de  su 
couleur  blanclit;  et  l'eau  contient  une  petite  quantité  d'azotate  d'ammo- 
itium.  La  potasse,  même  bouillante,  n'en  sépare  pas  d'oxyde  de  mercuiv 
et  ne  donne  pas  d'ammoniaque  (Soubeiranj.  On  prépare  aussi  l'azotalc 
de  dimcrcuriammonium  en  faisant  bouillir  avec  de  l'eau  le  sel  doubla  : 
jAzllg'AzO'.Azll'AzO'.2H'0,  décrit  plus  bas  (Kane). 

L'azotitc  de  dimercuriauinionium ,  traité  par  l'acide  azotique  concentn> 
jusqu'à  cessation  du  dégagement  des  vapeurs  nitreuses,  fournit  lUic 
poudre  blanche,  amorphe,  insoluble,  qui  constitue  l'azotate  correspmi- 
dant;  celui-ci  détone  parla  chaleur  (Ray)  (""^).  L'action  de  ramiiioniaqut' 
sur  l'azotate  mercurique  donne  un  corps  qui  a  toujours  la  composition 
de  l'azotate  de  dimercuriammouiuni  (Ilay). 

Azotates  de  dimercuriammonlum  et  d'ammonium.  — 
L'azotate  de  dimcrcuriammonium  se  combine  à  l'azotate  d'ammonium 
pour  former  un  certain  nombre  de  sels  doubles.  Du  moins  faut-il  adopter 
cette  manière  de  voir  si,  d'après  1rs  travaux  de  Rammcisberg  et  Pesci, 
on  supprime  de  la  nomenclature  chimique,  comme  il  a  été  dit  à  propo> 
des  chlorures,  les  corps  tels  que  AzlI'(Hg.0.llg)\  pour  les  écrire  : 
AzJIg'X.H'O,  et  les  corps  tels  que  AzH'.HgX  que  l'on  doit  écrire  : 
(AïH*.  HgX)'  =  Azllg'X .  AzH'X. 

a)  (AzHg'AzO')(AïH'AzO^).l['0.  —  On  obtient  ce  sel  en  pn-cipi- 
tant  l'azotate  mercurique  par  un  excès  d'ammoniaque  (Mitschertich}("*'''i. 
Une  portion  du  précipité  blanc  d'abord  formé  se  dissout  et,  apK-s  peu 
de  temps,  de  petits  cristaux  se  déposent.  Ils  sont  jaunâtres,  soluble^ 
partiellement  dans  l'acide  azotique.  L'acide  sulfurique  et  la  plupart  do 
alcalis  ne  les  attaquent  pas.  La  baryte  ne  les  décompose  que  parliellc- 
nienl.  L'acide  chlorbydrique  et  te  sulfure  de  baryum  les  décomposent 
facilement.  Ce  sel  était  antérieurement  fonimlé  :  2AzH'.!2UgO.At'lV 
Kane('°")  l'obtient  en  faisant  bouillir  le  sel  (c)  (voir  plus  bas)  avoi 
une  solution  concentrée  de  nitrate  d'ammonium.  Ce  même  s<'I  ; 
probablement  été  obtenu  par  Pagenstecber  ('"')  dans  l'action  di 
l'oxyde  mercurique  sur  une  solution  concentrée  d'azotate  d'amtimnium 
(Hirzel)  ("•). 

b)  (AzHg'.AzO')(AzH'.AzO').21t'0.  —  Il  a  été  obtenu  en  chauffani 
le  sel  suivant  (c)  avec  une  solution  concentrée  d'azotate  d'ammonium  ou 
en  dissolvant  l'oxyde  de  mercure  dans  l'azotate  d'ammonium.  Kane  \''-"' 
formule  ce  sel  :  6AzH*.AzO'-t-41lgO. 

c)  5(^izHg'.AzO')(AzH'.Azœf.2H'0.  —  Ce  sel  était  formulé  anté- 
rieurement :  AzIl'(llg.0.11g|.VzO'.Azll'llg.AzO*.  Or,  l'azotate  d'oxydi 
mercuriammonium  AzH'(Hg.O.Hg)AzO^  doit  s'écrire  :  AzIlg'Azt)*.!!'!! 
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f.\  l'azotate  AzII'ligAzO'  est  représenté,  en  doublant  sa  formule  : 
AzHg'AzlP.AiII'AïO';  d'où  la  formule  précédente  (c). 

Kune  ("**')  l'obtient  en  traitant  une  solution  étendue  et  peu  acide 
'  d'azotate  mercurique  par  l'ammoniaque  à  froid,  employée  sans  excès.  Le 
précipité  blanc  qui  se  forme  demeure  longtemps  en  suspension.  Il  a  été 
décrit  aussi  par  Mitschcriich.  Traité  par  l'eau  bouillante,  ce  corps  se 
transforme  en  les  sels  [a]  et  {b).  Carey  LeaC*")  a  donné  de  ce  composé 
une  formule  dans  laquelle  entre  une  molécule  d'eau  en  plus. 

Il  faut  citer  ici  encore  te  sel  obtenu  par  Kane{'*"')  et  formulé  par  lui  : 
HgOAz'0*-(-4HgO  +  llgAï*II',  considéré  dans  la  suite  comme  un 
azotate  d'oxytrimcrcuriammonium  :  Azll'(IIg*0')AzO'.  Kane  l'a  obtenu 
eu  précipitant  une  solution  concentrée  d'azotate  mercurique  par  une' 
solution  saturée  d'ammoniaque.  Sa  composition  est  inconstante 
iPesci}.  PagenstecherC"*)  arail  décrit  antérieurement  un  sel  de  cette 
formule. 

Azotates  mercureux  ammoniacaux.  —  L'action  de  l'ammo- 
niaque sur  l'azolatc  mercureux  donne  naissance  à  un  précipité  noir  qui 
ivnferme  un  mélange  du  sol  double  (c)  avec  du  mercure  métallique. 
Ce  précipité  noir  [mercure  loluble  de  Hahnemann),  de  coniposition 
variable,  a  été  étudié  pai'  un  grand  nombre  d'expérimentateurs.  On  le 
préparait  en  précipitant  une  solution  étendue,  et  aussi  neutre  que  possi- 
ble, d'azotate  mercureux  par  une  quantité  insuftîsante  d'ammoniaque 
aqueuse  ou  alcoolique.  Le  précipité  était  lavé  à  l'eau  froide,  pressé  dans 
du  papier  et  séché  à  l'olMCurilé.  Pesci("™)  a  trouvé  que  la  réaction  pou- 
vait être ainsiformulée  :  6Hg*(AzO')'  +  12AzH'-l-  2 ll'O  =  5 AzHg'AzO'. 
AzII',4zO'.2II'0  -I-  611g  -4-  SAilPAzO*.  Ce  mélonge  a  joué  autrefois  un 
certain  rôle  en  thérapeutique;  il  ne  pivsente  actuellement  qu'un  intérêt 
1res  restreint.  Il  n'est  donc  pas  uliic  de  décrire  en  détail  les  modes  de 
préparation,  les  formules  plus  ou  moins  compliquées  qui  lui  ont  été 
adiibuées  et  les  polémiques  que  sa  composition  a  suscitées  ('""'"•), 

Acide  mercuriimldosullonique  Hg[Az  =  (SO'H)*IV  —  Cet 
ndde  ne  s'obtient  qn'en  dissolution  en  décomposant  son  sel  de  baryum 
jtar  l'acide  sulfurique  (pour  les  sels,  voir  les  métaux  correspondants) 
(Borglund)  ("**). 

—  HAz(SO'ilgO)*Hg.  — Il  s'obtient  en  dissolvant  l'imidosulfonate  de 
sodium  ou  de  potassium  dans  une  solution  concentrée  de  nitrate  mercu- 
rique neutre  ou  en  décomposant  l'inudosulfonate  Irisodiquc  par  le  nitrate 
mercurique  [Divers  et  HagoC""),  Berglund]. 

Pli.  [aH7a-2i3-2i7-350-l830.  —  ('"•)  Caret  Lea.  -ira.  J.  Se.  (2)-32-374-18al  ;  Jdireib.  511- 
IK6I.  —  l**"]  PAEExsTEnHBR.  Itcp.  fOr  Phirm.  27-1-1828.  —  ('Wj  BeiME!<M[iiTi.  Aech.  dcr  Apothe- 
Wtoreins  im  Nordtidicn  Deulschlsnd.  2-2  Ilcfl-391-I8M.  —  ('"»)  Bkasdes.  id.  Ï96.  — 
1"")  SiEW.  Rip.  fur  Ph»rm.  18-104-1824,  —  (<•»)  .Soiibeib.?i.  J.  Plurm.Oi.  [21-12-«e-509- 
riBI-lgîO.  —  ('"']  BCci^Ei.  Itcp.  fur  Phirm.  27-20-1828.  —  1""]  Miistherlicf.  An.  Pli. 
i.\\em.  P.,gg.  8-399-1827:  16-11-1829.  —  ("»')  Mun.'iiieiii.  Bcp.  fur  Ph»rni.  34-391-1850.  — 
:'"*]  WnnTta.  Hep.  fur  Ph»rm.  87-62-1836.  —  ('>»)  Kask.  An.  Cli.  Ph.  ;2) -72-257-1859. 
—  C™]  BtTLD».  Ar.  dcr  Pliarm.  (2] -23-309-1 840.  —  {"^)  Giieli:i.  Cmclin-Kraul»  Huidb.  3- 
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Phosphate  de  dlmercurianunonium.  —  Il  a  été  «lêcril  par 
llii'zel('^).  Il  se  produit  lorsqu'on  fait  digôi'er  pendant  quelques  jours  ii 
la  température  ordinaire  de  l'oxyde  jaune  fi-aiL-hement  précipité  avec  uiic 
solution  de  pUosphatc  biaminoniacal.  La  réaction  est  plus  rapide  à  chaud. 
Cette  poudre  à  peine  jaunâtre  est  inaltéi-able  à  la  lumière.  Elle  jaunit  dès 
qu'on  la  chaufie  et  i-edevienl  blanche  par  refroidissement.  HIe  fond  à 
haute  température  en  dégageant  de  Tcau,  de  l'ammoniac  et  des  vipoiirs 
niercurielles.  Ta  potasse  n'en  dégage  pas  d'ammoniaque,  même  à  l'ébu!- 
lîtion;  elle  est  décomposable  par  l'iodure  et  le  sulfure  de  pota^ium  : 
l'azote  passp  à  l'état  damnioniai|ue.  iUrzel  a  formulé  ce  corps  :  Bg^Az'. 
3IIgOP'0*.2H'0;  cette  formule  pourrait  être  écrite{AiHg*)IIg.PO'.H'0. 

liammelsberg  {'•"')  en  chaulTant  la  hase  de  Millon  avec  do  Tncide  phos- 
phoriqueencxccsapré{)aré  \c  phosphate  basique  :  (AzHg*)*P0'.2Aillg'. 
011.1011*0.  Ray("")  l'obtient  en  ti-ailanl  par  l'acide  phosiiliorique  li' 
nitrate  de  dimercuriammonîum.  Ce  corps  jaunâtre  devient  gris  li  la 
lumière. 

Carbonate  de  dimercurianunoniuin(AzIigM'C0^.2irO  — 
(Anciennement  rarioi»i/e</'ari/diMiercMr)(immoiJïUw).Millon  ('""')  l'ob- 
tient en  faisant  passer  un  courant  de  gaz  carbonique  dans  de  l'eau  tenant 
en  suspension  la  base  (Azllg*)*0.5)l'0,  ou  en  traitant  celle  base  |>ar  le 
bicarbonate  de  potassium,  llirzell*^)  la  prépare  en  broyant  de  l'oxydf 
jaune  avec  de  l'eau  et  un  excès  de  carbonate  d'ammonium.  Ce  corps 
blanc  jaunâtre  devient  gris  à  la  lumière.  D'après  Millon,  il  n'est  pas 
altéré  [Kir  l'eau  froide.  Bien  desséché,  il  résiste  à  une  température  de 
1 30*.  A 1 45",  la  perte  d'eau  est  alors  complète  et  le  corps  prend  imc  teinte 
foncée.  Entre  180  et  200*,  il  se  produit  une  nouvelle  perte  d'eau  accom- 
pagnée d'un  dégagement  d'ammoniac;  la  couleur  du  produit  devient 
jaune  intense  et  le  résidu  contient  encoi-e  tout  l'acide  carbonique,  lequel  se 
dégage  par  l'addition  d'acide  chlorhydriqiie.  Ce  dernier  acide  transforme 
le  carbonate  de  dimercuriammoniuni  en  cbloramidure  AzIlg'Cl.AzH'Cl. 
L'acide  sulfurique  est  presque  sans  action  à  froid  et  donne  ii  i'ébullition 
le  sulfate  correspondant;  l'acide  azotique  donne  l'azotate  correspondant. 
La  potasse  n'en  dé^^gc  pas  d'ammoniac,  même  à  cliaud.  L'iodure  et 
le  sulfure  i)c  potassium  enlèvent  tout  l'azote  A  l'état  d'ammoniaque 
(Ilirzel).  RammelsbergC'^)  a  établi  In  véritable  constitution  de  ce  corps. 
Il  le  prépare  en  chauffant  la  base  de  MÎMon  avec  ime  solution  de  cirbonatc 
de  sodium. 

(Pour  les  vkroinales  mercuriammoniques.  voir  aux  combinaisons  du 
mercui-c  avec  le  chrome,  p.  460.) 

COMBINAISONS  HYORAZINIOUES 

^—  HgCI' .  AzMI'.  —  On  obtient  ce  corps  en  mélangeant  des  solutions  de 
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t'hiorurfi  incrcurîqiic  dissous  dans  un  iiiolauf^e  d'alcool  absolu  ot  dV;thci- 
ct  d'hydralc  d'hydrazine  dans  le  mènie  solvant. 

Ce  corps  blanc,  en  f^runieaux  caséeux,  devient  cristallin  pr  a^ilatinn. 
On  doit  laver  ce  compose  à  l'éthcr  et  le  st'clior  dans  le  vide.  Il  pusse  an 
^'l'is  au  contact  de  l'humidité;  il  se  dissout  dans  les  acides  mim'ranx 
et  ne  fait  pas  explosion,  même  quand  on  le  chauQc  rapidement  (llornianu 
et  MarburgX""). 

^—  Hg'CI'.Ai'H',  —  Ce  composé  prend  naissance  àjmrtirdu  précédent 
quand  on  agite  celui-ci  avec  de  l'eau.  On  peut  également  l'obtenir  en  pré- 
cipitant une  solution  de  sulfate  d'hydrazine  et  de  chlorure  mercuriqne  [lar 
l'acétate  de  sodium.  Les  flocons  bbncs  formés  jaunissent  rapidement, 
se  décomposent  avec  facilité  en  dégageant  de  l'azote  avec  séparation  de 
mercure  et  de  calomel.  Ce  corps  est  explosif  quand  il  est  sec.  Il  se  dis- 
sout dans  les  acides  chlorhydriqnc  et  azotique,  mais  peu  dans  l'acide 
acétique  (Hofmann  et  Marburg). 

Chlorure  de  mercure  et  d'hydrazine  llgCI'lA/'ircl)*.  —  Ce 
corps  s'obtient  en  abandonnant  à  l'évaporation  spcntanée  une  solution  con- 
tenante mol.  de  cblorhydrate  d'hydrazine  cl  une  mol.  de  sublimé  en  prismes 
à  six  pans  devenant  opaques  à  l'air,  fondant  à  178°  sans  (U'coniposition. 
On  l'obtient  aussi  en  dissolvant  dans  l'eau  'i*',\  de  chlorhydrate  d'hydra- 
zine et  .>  gr.  de  sublimé  avec  un  peu  ducide  cblorhydrîque.  On  évapore 
à  sec,  on  lave  à  Talcool  absolu  fraid  pour  enlever  l'excès  de  sublimé  et 
on  fait  cristalliser  dans  l'alcool  chaud.  Un  obtient  ainsi  de  grandes  lauielles 
blanches,  solubles  dans  l'eau  et  l'alcool  chaud,  |h'ii  solubles  dans  l'alcool 
froid,  décomposables  par  l'acide  azotique.  La  sotide  et  l'ammoniaque 
décomposent  cette  substance  avec  dégagement  gazeux  et  formation  de 
mercure  (Curtius  et  Sclirader)(""). 

—  IIg'{AïO')'.AzMI'.  —  Il  s'obtient  eu  mélangeant  des  solutions 
d'hydrate  d'hydrazine  cl  d'azotate  mcrcureux.  Ce  corps  amorphe  blanc  ne 
se  conserve  que  dans  les  solutions  acidulées  d'acide  azotique,  il  devient 
gris  un  contact  de  Tcau  et  se  décompose  par  la  chaleur  sans  explosion 
(Hofmann  cl  Harburg). 

•^  Hg(AzO')*.Az'll'.  — On  le  prépare  en  mélangeant  des  solutions 
aqueuses  d'azotate  mercurique  et  d'azotate  d'hydrazine.  Le  précipité 
caséeux  qui  se  forme  d'abord  se  convertit,  par  agitation,  en  petits  cris- 
taux. Il  ne  fait  pas  explosion  quand  on  le  chauffe,  mais  produit  un  siffle- 
ment avec  apparition  d'une  ilannne  faiblement  éclairante  et  est  sohihle 
dans  les  acides  azotique  et  chlorhydriqne  (llofmann  et  Marburg). 

Chlorure  mercurique  et  hydroxylamine.  —  H^CI'(AzlI'. 
OU)',  —  Il  s'obtient  en  refroidissant  à  —  10°  un  mélange  d'nne  solution 
alcoolique  de  chlorure  mercurique  et  d'hjdroxylamine.  On  fait  cnstalUser 
le  précipité  dans  l'alcool  absolu  en  présence  d'une  petite  quantité  de 
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chlorhydrate  d'hydroxylamine,  et  l'on  obtient  des  prismes  décomposables 
avec  réduction  par  les  alcalis  ou  l'ammoniaiiue. 

ngCI'(AElI'.OII)'|(AilI'.OH)HCIj'.  —  Ce  composé  se  prépare  en 

refroidissant  à  — '10*  une  solution  de  chlonire  mcrcurique  (une  mol.  t 
et  de  chlorhydrate  d'hydroiylamine  (2  mol.)  dans  l'alcool  mélhylique, 
(In  ajoute  ensuite  2  mol.  d'hydroxylamine.  C'est  une  poudre  crîstaltïne 
hianche,  décomposable  par  les  alcalis. 

Avec  une  mol.  de  sublime,  une  mol.  de  chlorhydrate  et  3  mol.  d'hy- 
droxyhimine,  on  obtient  le  sel  :  HgCI'(AzH'.0H)'.(AzH'.OII)T!CI.  Ce 
corps  est  solublc  dans  l'alcool  et  décomposable  [>ar  l'eau. 

—  ligCI'(A/.H'.OII)llCI. —  Il  prend  naissance  par  l'union  directe  des 
composants  en  solution  aqueuse  conceulrcc.  Il  est  très  soluble  dans  l'eau 
et  l'alcool,  peu  soluble  dans  l'éther. 

—  2IIgCI'.  5  (AiH'OII)MICI.  —  On  l'obtient  chaque  fois  que  le  sublimé 
se  trouve  nn  présence  d'tm  excès  d'hydroxylamine  et  du  chlorhydrate  de 
cette  base,  ou  bien  quand  on  dissont  l'oxyde  de  mercure  dans  une  solution 
alcoolique  de  chlorhydrate  d'hydroxylamine  (Adams)  ("*'). 

Bromure  de  mercure  et  hydroxylamine.  —  HgBr'(AzII*. 
OHl'(AzH'.OH.iïBr)'.  —  Ce  composé  prend  naissance  par  le  mélange  des 
composants  dans  l'alcool  méthylique,  puis  précipitation  par  l'éther.  Les 
lamelles  quadratiques  formées  sont  décomposables  par  l'eau  cl  les  alcalis. 
L'oxyde  de  mercure,  mis  au  contact  du  bromhydrate  d'hydroxylamine,  four- 
nil du  bromure  mei-curique  et  du  bromhydrate  (Az II*. 0 111*11  Br  (Adams). 

Sullate  mercurique  et  hydroxylamine  HgSO'(AzHVOH)* 
H'O.  —  On  obtient  ce  corps  en  traitant  le  sulfate  d'hydroxylamine  par 
l'oxyde  mercurique  précipité  ou  par  le  sulfate  mercurique  sec  jusqu'à 
dissolution  limpide.  Il  se  décompose  por  l'eau  avec  réduction  et  s'altère 
b.  la  lumière  (Adams). 


Amalgames  de  eodiam.  —  Préparation.  —  L'union  du  sodium 
avec  le  mercure  se  fait  avec  dégagement  de  chaleur  et  de  lumière. 
L'amalgame  obtenu  eu  combinant  ensemble  0*^,0258  de  sodium  et 
^■'■,00!)  de  mercure  ne  se  solidifie  pas  par  refroidissement;  celui  que 
l'on  obtient  avec  0'',0i76  de  sodium  et  3*%0G9  de  mercure  est  solide  et 
cristallise  confusément;  celui  qui  contient  0*',0714  de  sodium  et 6*^,10(5 
de  mercure  constitue  une  masse  formée  de  petils  cristaux  grenus  (Gav- 
Lussac  et  Thénard)  ('*"').  L'union  de  une  p.  de  sodium  avec  40  p.  de  mer- 
cure fournit  une  masse  solide  dont  l'éclat  rappelle  celui  de  l'argent 
(Davy)  (""').  Un  amalgame  contenant  tiO  p.  de  mercure  et  1  p.  de  sodium 
constitue,  à  21)*,  une  masse  solide;  nn  amalgame  à  80  p.  de  mercure, 
une  bouillie  pâteuse  (It6ttger)('^).  Lorsqu'on  ajoute  vivement  du  sodiuin 

1887.  — (!"')  CiKTim  cl  ScHin6i:H.J.pr»lil.niein.(ï'-liO-33î-1894.—  ["*')  Aii>w.Aro.Cbein. 
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à  du  incrcuiT,  le  sodium  est  projeté  avec  violence  hors  du  bain  métal- 
lique en  donnant  lieu  à  de  petites  explosions  accompagnées  de  chalcur 
i^t  de  lumière  (Scml]as)('^). D'après  LowigC^^j.an  obtient  un  amalgame 
on  beaux  prismes,  peu  oxydable  a  l'air  et  facile  à  pulvériser  en  employant 
assez  de  sodium  pour  que,  après  refroidissement,  l'ensemble  demeure 
solide.  On  enlève  l'excès  de  niorcure  en  exprimant  la  masse  et  l'on  fond 
ensuite  l'amalgame  qu'on  laisse  refroidir  lentement. 

Pour  préparer  sans  danger  cet  amalgame,  on  chaulTe  du  sodium  sous 
ime  couche  d'huile  de  naphie  à  90*  et  l'on  verse  sur  le  mclal  du  mercure 
en  minces  filets.  Le  sodium  se  gonUe  et  le  tout  devient  solide  {Mul- 
haûser)  ('"*).  Kraiit  ef  Popp('"*)  préparent  un  amalgame  cristallisé  en 
introduisant  de  l'amalgame  à  ~i  pour  100  dans  une  solution  aqueuse  de 
soude  ou  de  carbonate  de  sodium.  L'amalgame  obtenu  répond  alors  à  la 
formule  llg"Na*  et  cristallise  en  longues  aiguilles. 

D'après  leur  composition,  les  amalgames  sont  mous  ou  durs  et  parfois 
tellement  durs,  qu'ils  sont  diflicilemcnt  attaqués  par  la  lime.  Un  amal- 
game lie  sodium  fondu  dans  un  tube  vertical,  et  soumis  à  un  refroidisse- 
ment lent,  présentait,  après  sa  solidificalion,  quatre  couches  :  l'une 
composée  de  longues  aiguilles  prismatiques,  les  autres  d'aiguilles  plus 
fines  ou  d'un  assemblage  granuleux.  La  première  couche  cristalline  avait 
pour  composition  Ilg'*Na';  elle  augmente  peu  à  peu  et,  après  six  mois, 
toute  la  masse  contenue  dans  le  tube  était  transformée  en  longs  prismes  avec 
séparation  d'une  petite  quantité  d'amalgame  liquide  (Sohumann)  ('""). 
D'après  Merz  eiWeith(""),  si  l'on  chauffe  du  mercure  à  250°  dans 
un  bain  de  {laralUne  et  qu'on  y  ajoute  4  à  o  pour  100  de  sodium,  l'amal- 
game se  solidifie  pour  se  liquéfier  de  nouveau  à  la  suite  d'une  addition 
nouvelle  de  sodium.  Si  on  igoute  alors  du  mercure,  l'amalgame  liquide 
se  reprend  en  masse  avec  élévation  de  température.  Les  points  de  fusion 
de  divers  amalgames  ont  été  donnes  par  les  auteurs  précités,  ainsi  que 
par  Schumann. 

Un  amalgame  à  4,01  pour  100  de  sodium,  chaulfé  pendant  deux  heures 
clans  la  vapeur  de  soufre  et  dans  un  courant  d'hydrogène,  retient  encore 
K7,7  pour  100  de  mercure;  après  2o  heures,  64,6  pour  100.  Dans 
im  courant  d'azote,  après  14  heures,  un  amalgame  h  4,28  pour  100 
de  sodium  retenait  encore  80,^  pour  100  de  mercure.  Chauffé  dans  la 
vapeur  de  mercure  et  dans  un  courant  d'hydrogène,  un  amalgame  à  5,44 
pour  100  de  sodium  retenait,  après  10  heures,  85,7  pour  100  de  mer- 
cure; un  amalgame  à  3,07  pour  100  de  sodium,  chauffé  dans  un  cou- 
rant d'azote,  retenait,  après  7  heures,  02,5  pour  100  de  mercure  (Merz  et 
Weith). 

La  soude  pure,  préparée  avec  le  sodium  ou  son  amalgame,  décompose 
lentement  l'amalgame  de  sodium.  La  présence  de  faibles  quantités  de 
fer,  plomb  ou  zinc,  telles  que  celles  que  l'on  trouve  dans  la  soude  pure 
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du  commerce,  |)ruvoi]ue  un  ilégagcmeiil  d'hydrogène  plus  on  moins 
rapide  (Kcrp)  ("'").  L'union  du  sodium  avec  le  mercure  donne  Heu  à  un 
dégagement  d'hydrogé.ir  (li",24  pour  1  gr.  de  sodium  eu  moyenne) 
provenant  d'un  peu  d'Iiydriire  de  sodium  que  ce  métal  rcnfeime  fré- 
quemment (Kahlenberg  et  Schlundt)  ("""). 

L'abaissement  atomique  du  point  de  solidification  du  sodium  dans  lequel 
on  dissout  du  mercure  varie  de  4'',.>74  à  i",6  (Heycock  et  >'eville)  ('"")■ 

Préparation  nsnelle.  —  On  chaufTe  doucement  100  gr.  de  mercure 
dans  un  creuset  de  liesse  et  l'on  introduit  peu  à  peu  la  quantité  voulue 
de  sodium  (5  à  4  gr.)  en  petits  fragments.  Pour  éviter  toute  projection, 
on  recouvre  le  creuset  aprùs  chaque  addition  el  on  peut  éteindre  la  flamme 
sitôt  qu'on  a  ajouté  les  premiers  fi-agments  de  sodiuni,  car  In  lempém- 
lure  s'élève  d'elle-même.  Shephei-d  ^'"")  obtient  l'amalgame  de  sodiuni 
par  voie  clecirolylique  en  pinçant  le  mercure  dans  un  vase  poreux  dont 
le  fond  aiilcurc  exactement  la  surface  de  l'électrolyte  constitué  par  une 
solution  saturée  de  sel  marin,  l'annde  étant  en  platine.  Au  fur  et  à  me- 
sure de  sa  production,  i'amalganic  monte  à  la  surface  du  mercure,  li> 
métal  neuf  étant  toujours  ainsi  au  contact  de  l'éleclrolyln. 

Amalgames  délinis  de  sodium  >Vllg. —  Ce  composé  prend 
naissance  lorsqu'on  chauffe  un  amalgame  de  sodium  avec  excès  de  mercunr 
à  une  température  de  410°  (de  Soum  (""),  Schùller  ('"'),  Maëy  ("''), 
Kùrnakow("^)). 

—  NVIlg".  —  Cet  amalgame  a  été  obtenu  par  Schiiller. 

—  Nallg.  —  D'après  l'étude  des  courbes  du  refroidissement  des 
mélanges  de  sodium  et  de  mercure,  Tammann  (""*)  conclu)  à  IVxislencc 
de  ce  composé  [Maëy,  Schilllcr]. 

—  Nallg*.  —  Cet  amalgame  fond  à  iï60".  Si  l'on  ajoute  -k  la  masst; 
fondue  du  mercure,  le  point  de  fusion  s'abaisse  et,  aux  environs  de  I  j(t", 
prend  naissance  un  amal^'ame  plus  riche  en  mercui-e:  Nallg'  [Schûller, 
Tammann,  MaëyJ. 

—  Nallg'. — Un  amalgame  de  cette  composition  semble  avoir  été 
obtenu  par  Lam|)adius  ('""),  sous  forme  d'une  masse  assez  dure,  de 
cassure  lamelleuse  (Kûmakow). 

—  Nallg'.  —  {Voir  plus  haut  Nallg*).  Cet  amalgame  s^obtienl  en  sou- 
mettant à  une  pression  de  2O0  à  l'JOO  kilos  par  centimètre  carre  li's 
amalgames  Nallg"'  ou  Nallg"  (Guntï  et  Férée)  (''""). 

—  Nallg^.  —  Cet  amalgame  se  prépare  en  pai-tant  de  l'amalgame  Nallg*. 
On  fond  celui-ci  dans  une  capsule  et  on  l'additionne  d'une  petite  quantité 
d'un  amalgame  plus  riche  (à  5,5  environ  de  sodium).  Lorsque  tout  est 
dissous,  à  une  température  de  200°  environ,  on  laisse  refroidir.  A  140", 
la  température  reste  quelque  temps  stationnaire.  Un  décante  ù  158"  les 
cristaux  fonncs  et  l'on  obtient  des  aiguilles  prismatiques  ayant  In  compo- 
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sitîon  ci-dessus.  Le  liquide  docanté  se  solidifie  entiûremeiit  par  lefroidis- 
scmcnt  vei-s  96"  en  Itiissant  l'amalgainc  NaHg*  (Giiiitz  et  Férce). 

D'après  Kerp  ("'"},  le  composé  Nallg'est  l'aiiialgame  solide  le  plus  riche 
en  mercure.  Il  est  Torinc  de  belles  aiguilles.  La  solubilité  du  sodium  dans  le 
mercure  augmente  avec  1»  (em|>érature  ;  au-dessus  de  100",  cette  augmen- 
lalion  est  très  notable.  L'amalgame  Nallg''  n'a  pas  de  point  fixe  de  fusion. 
Au'dessus  de  iOb",  il  n'est  pas  stable  et  se  transforme  en  un  amalgame 
plus  concentré  avec  perle  de  mercure.  Cet  amalgame  peut  être  formulé  : 
Nailg-f-iHg  ou  Na'Ilg-f-!>Hg.  Il  pourrait  être  envisage  comme  une 
sidistaiicc  (jui,  en  cristallisant,  retiendrait  du  mercure  de  cristallisation, 
conmtc  un  sel  hydraté  retient  de  l'eau  iKiirnakow). 

—  Nollg*.  —  Cet  amalgame  prend  naissance  dans  le  refroidissement 
lenl  d'une  solution  de  sodium  dans  le  mei-cure  et  forme  des  cristaux 
d'apparence  cubique.  Si  l'on  comprime  à  la  main  la  masse  tout  entière 
dans  une  peau  de  chamois,  il  reste  le  même  amalgame  Nallg".  La  partie 
qui  filtre  est  du  mercure  saturé  de  sodium  à  ta  température  de  l'expérience 
et  qui  renferme  0,57  pour  100  de  sodium  [Guntz  et  Férée,  Tammann.| 

—  Nallg".  —  Cet  amalgame  cristallise  par  refroidissement  du  mercuro 
saturé  de  sodium  à  — 19°.  II  fond  partiellement  en  revenant  à  la  tempé- 
rature ordinaire  et  donne  des  cristaux  de  l'amalgame  Nallg*  et  du  mer- 
cure saturé  de  sodium  (Guntz  e(  Fcrée).  La  théorie  de  la  formation  des 
amalgames  des  métaux  alcalins  a  été  donnée  par  Schœller  ['""),  llaber  et 
Sack  ('"*).  D'après  Scbœller,  le  sodium  dans  l'amalgame  de  sodium 
existerait  sous  forme  d'alomes  isolés  en  dissolution  dans  le  mercure. 

Données  tkermochimiques  : 

Ug'Na     lIg*liq.-HNa  =llg'Na  dégage  -^-21'^',9 
Hg'Na    Hg*liq. -t-Na  =Hg'Na      —     -+-21'^',1 
IFNa'     llgMiq.-|-Na*  =  Hg'Na'     —     +6I'^,1. 
La  dissolution  de  Hg'Na  dans    5  fois  son  poids  de  mercure  dégage  —  i'^",^. 
—  18  —  —  2^',9. 

(Iterthelot)  {""). 

La  clialcur  dégagée  par  l'addition  de  sodium  à  l'amalgame  cristallisé 
Ug'Na  est  sensiblement  constante  jusqu'à  8,1  de  mercure.  Elle  est  aussi 
constante,  mais  avec  une  valeur  moindre  de  8,1  à  5,5Hg.  On  en  conclut 
l'existence  de  deux  autres  amalgames  définis,  voisins  des  formules  Ug'Na 
et  Hg"Na'  (peut-être  Hg'Na')  et  dégageant  respectivement  -+-21*^'  et 
+15'^',2x2  par  1cm-  formation  depuis  les  éléments  (Cerlbelot)('^|. 

ApplicatiouB  et  emplois. —  D'après  Sir  William  Crookes  (""'"),  l'addi- 
tion de  1/20000  de  sodium  au  mei-cure  empêche  la  dissémination  de  ce 
métal  à  l'état  de  poussière  lors  de  l'amalgation  des  minerais  d'or  ou  d'ar- 
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ïl  Sam.  z.  Eli^klr.  8-îtV1902;  Oicm.  Unir.  Bl.  M3Slt-lO02.  —  ;'"»  •'  Okoows.  J»l.resb. 
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gent.  Cetle  action  du  sodium  rvpose  sur  ce  fait  que  ce  métal  est  capable 
de  décomposer  l'axrdulc  et  le  suirure  de  mercure  qui  sont  la  cause  de  la 
formation  des  poussières.  H.  Wûrtzi"'")  a  remarqué  que  l'arGuité  du 
mercure  pour  les  autres  métaux  est  considérablement  augmentée  quand 
on  l'additionne  d'une  petite  quantité  d'un  métal  alcalin.  Le  mercure  se 
fise  dans  ces  conditions  sur  le  Fer,  l'acier,  le  platine,  l'ahiminium,  l'anti- 
moine. D'après  Cailletet  ('"°j,  l'amatgation  du  fer,  du  cuivre,  de  l'argenl, 
du  platine  est  rapide  quand  on  emploie  l'amat^me  de  sodium  [Silli- 
mann  {'"'),  Kickiès  ('"')]. 

Amalgame  de  sodium  et  de  potassium.  —  Si  l'on  fond 
ensemble  5  p.  de  potassium  et  l/'2  p.  de  sodium,  on  obtient  un  alliage 
liquide  à  7°.  Si  ft  cet  alliage  on  ajoute  f  00  p.  de  mercure,  la  masse  durcit 
fortement,  ce  qui  se  produirait  avec  une  quantité  moindre  de  mercure 
(Bôttgcr)p). 

Chlorures  de  mercure  et  de  sodium.  — IlgCI'.NaCI.— Indi- 
qué d'abord  par  J.  Davy  (""),  ce  sel  a  été  obtenu  par  ÛonsdorfT  {'"*)  en 
ajoutant  à  saturation  du  chlorure  mercui'ique  à  une  solution  froide  el 
saturée  de  sel  marin.  On  abandonne  le  liquide  à  l'évaporation  spontanée. 
Schindler  ("")  l'obtient  en  mélangeant  des  solutions  de  jiarties  égales  des 
deux  constituants  (Voit)  ('"*}.  H  forme  des  aiguilles  cristallines,  inalté- 
rables à  l'air,  contenant  2irO  (Bonsdorfl).  Ce  corps,  très  soluble  dans 
l'eau,  soluble  dans  l'alcool,  est  peu  soluble  dans  l'éther  iLassaigne)  (""). 

21JgCl'd„ -f-2NaCI,i,.  dégage  -i-0'^',85  (Varet). 

—  HgCI'.SNaCl.  —  Ce  sel  a  été  indiqué  par  Liebig(""^).  BonsdorlTn'a 
pu  obtenir  d'autre  sel  double  que  le  précédent.  Voit  le  décrit  sous  fonue 
de  longues  aiguilles  transparentes.  Kiihiing  ('"')  a  montré  que  l'oxyde 
mercurique,  mis  en  suspension  dans  une  solution  concentrée  de  sel  marin 
et  traité  par  un  courant  de  gaz  carbonique,  est  complètement  décomposé 
dans  l'espace  de  quelques  heures.  A  cause  de  la  grande  quantité  de  sel 
marin  qui  se  sépare,  on  ne  peut  savoir  si  l'on  a  alTaire  à  un  sel  double  ou 
it  im  oxychlorurc  soluble. 

D'après  llaupt('^^),  des  étoffes  de  pansement  imprégnées  d'une  disso- 
lution de  ce  sel  double  ou  de  celle  de  ses  deux  composants  sont  garanties 
à  un  haut  degré  contre  les  actions  réductrices  exercées  par  les  substances 
organiques.  Ce  sel  double  ne  coagule  pas,  comme  le  chlorure  mercurique 
seul,  l'albumine,  le  sang,  le  iaît  (Tarozzi)  {'""}■ 

HgCI'diss.  ■+■  2NaCidiss.  dégage +  0'^,7inVaret). 

Bromure  de  mercure  et  de  sodium HgBr'.NaBr.—  Ilsepré- 

756-18G.').  —  ('"•  H,  WimTi.  Am.  J.  Se.  (ï-*l-3lfrlK6(>:  B.  Soc  Ch.  [2] -6-3*8-1 866.  — 
l"»;  Cjulieiei.  C.  R.  8*-K;>7-l8e7.  —  1'»";  Slu.l■.^^^.  Clipm.  H.  14-170-1866  ;  B.  Soc.  Pi. 
(2)-7-fll-l8(n.  —  ('»«)  SittLÈs.  J.  PlBpm.  Ch.  {4]-*-330-186«.  —  ('»>)  SoumiEii.  Rep.  ffir 
Plunn.  3e-240-l830.  —  ('»*)  Votr,  An.  Cbrm.  Pharm.  Ueh.  104-5^M857.—  !'»•  U^ 
9<ig;ie.  An.  Cli.  Ph.  <,!)-S4-10Vie37.  —  (<»•  Liebig.  J.  Chi-m.  Ph.  Sdiwcif.  4S-333-ll«7. 
—  {"•')  KCHinr..  Ber.  Otcm.  Gfsell.SA-SOd-fnOI.  —  ;!>"  Hiipt.  Phirni.  Ccnlnlbilk.  30- 
«7-1888.  —  C™)  Tmruir.  IMlel.  Fanna.futico.  28-r.l-lKWI.  —    ""  "    Bodilat.  An,  Cii. 
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sente  en  aiguilles  prismatiques,  inaltérables  à  l'air  sec,  ttéliquescentes  à 
l'air  humide.  Ce  sai  rournil  des  prismes  rhombiques  au  soin  du  liquide 
où  les  cristaux  précédents  sont  tombés  en  déliquescence  (BonsdorfQC"). 

lodure  do  mercure  et  de  sodium  Hgl'.Nal.  —  BonsdorffC"') 
le  prépare  comme  le  sel  de  potassium  corresjiondant  en  gros  cristaux 
prismatiques,  jaune  de  soufre,  très  déliquescents.  Boullay  (""*)  admet 
l'existence  de  trois  iodures  doubles  semblables  h  ceux  que  fournit  le  sel 
correspondant  de  potassium.  Le  premier  n'existant  qu'à  chaud  2NaL 
)^l^l';  lesecondNal.Hgl*,  peu  stable,  dont  ia  solution,  évaporée  à  siccité, 
donne  une  masse  jaune  et  de  laquelle  se  sépare  très  facilement  de  l'io- 
(liire  rouge;  le  troisième  2Nal.Ug  l'en  longues  aiguilles.  Bertheraot  ('°°)  a 
essayé  de  préparer  ce  sel  comme  il  avait  préparé  le  sel  de  potassium  cor- 
respondant. La  solution  n'a  pas  fourni  de  substance  cristallisée. 

Oxyde  de  mercure  et  de  sodium  llgO+Na'O.  —  L'oxyde  de 
mercure  se  conduit  vis-à-vis  d'une  solution  de  soude  comme  vis-à-vis  de  lu 
potasse;  il  se  produit  une  poudre  cristalline  d'un  brun  orangé  (St.  Meu- 
nier)('"').  Un  corps  de  cette  composition  prend  naissance,  d'après  Béke- 
1o?("**),  cnchaufTant  dansun  creuset  de  fer  de  l'amalgame  de  sodium  et  de 
l'oiyde  de  mercure  en  quantités  équivalentes.  Lasubstance  grise  qui  se  forme 
îilan  devient  rougefttre  au  contact  des  moindres  traces  de  vapeur  d'eau. 

Sulfure  de  mercure  et  de  sodium.  —  Le  sulfure  de  mercure 
est  insoluble  dans  le  monosulfure  de  sodium  en  solution  concentrée  et 
bouillante  ;  la  dissolution  ne  se  produit  qu'en  présence  d'un  alcali  libre. 
On  n'a  pas  encore  isolé  de  sulfure  double  (MéhulC").  (Voir,  à  ce  propos, 
les  caractères  des  sets  mercuriques  et  la  préparation  du  cinabre.) 

HyposuUite  de  mercure  et  de  sodium — .  D'après  Herschell 
l"*"),  l'oxïdc  rouge  de  mercure  se  dissout  dans  l'hyposullite  de  sodium, 
a^ec  mise  en  liberté  de  soude.  Cette  solution  se  trouble  par  le  repos,  par 
rêvsporalion  et  même  dans  le  vide  :  elle  dépose  du  sulfure  de  mercure. 
U  formule  de  ce  corps  n'a  pas  été  donnée  par  Herschell.  Bammelsberg 
(^  n'a  pu  obtenir  ce  sel  cristallisé.  L'addition  d'alcool  à  sa  solution  fait 
apparaître  une  masse  sirupeuse  qui,  peu  à  peu,  se  décompose  en  donnant 
du  sulfure  de  mercure. 

Sulfites  de  mercure  et  de  sodium.  -  2IIg$œ.Na*Sœ.ll'0. 
—  Péan  de  Saint-Gilles  ("')  obtient  ce  sel  en  mélangeant  des  solutions 
saturées  à  chaud  de  sulfite  de  sodium  et  de  chlorure  raercurique  en  excès. 
11  se  produit  d'abord  une  certaine  quantité  de  calomel.  En  filtrant  à 
chaud,  il  se  dépose,  par  refroidissement,  une  masse  compacte,  composée 
d'aiguilles  mal  dérmies.  La  solution  possède  une  réaction  alcaline. 
L'iodure  de  potassium  précipite  la  moitié  du  mercure  sous  forme  d'io- 
dure.  La  potasse  n'agit  pas  à  froid,  mais,  à  chaud,  il  se  fait  un  volumi- 

Ph.  !3;.34-3S0.18S7.  —  ("")  BiïÉiwF.  Bcr.  aicm.  Cewil.  16-1K5US8.>.  —  ('=«  «)  Heii- 
XHïtL.  The  Eainbuif  Phil.  J.  2-154-18Î0;  An.  Oi.  Pl..;!2:.-14-S5Vi81».  -^('=«»  ")  Diïeus  cl 
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neux  ])réciptté  jnime  qui  correspond  au  quart  du  mercure  combiné.  Ce 
l'omposé  n'n  pu  ctre  préparé  par  IHvors  et  Shimidzu. 

—  llgSO^  Na'SOMlM).  —  Péan  de  Saint-Gilles  prépare  ce  sel  en  versant 
nue  solution  de  sublimé  dans  une  solution  de  sulfîlc  de  sodium  en  excès. 
On  évapore  ensuite.  On  a  des  petits  cristaux  en  tables  rliomboodriqucs. 
h\  solution  de  ce  se)  est  neutre  et  ne  précipite  pas  par  l'iodure  de  potas- 
sium. D'après  Divers  et  Shîmidza  ('"*'),  ce  sel  est  assez  stable,  il  se  dissout 
dans  23  p.  d'eau  froide.  L'eau  chaude  le  décompose  en  mercure,  gai 
sulfureux  et  sulfate  de  sodium,  il  prend  it  h  lumière  une  teinte  grise; 
îi  se  sépare  alors  du  mercure,  du  sulfite  de  sodium  et  il  se  dégage  du 
gaz  sulfureux.  Seuberl  et  Elten  ("*']  obtiennent  ce  sel  sous  forme  d'un 
précipité  blanc  lourd  eu  mélangeant  des  solutions  normales  de  sublimé 
et  de  sulfite  de  sodium,  puis  en  ajoutant  de  l'alcool  au  liquide. 

De  l'étude  des  points  de  congélation  et  de  la  conductibilité  électrique 
(les  solutions  des  sulfites  doubles  de  mercure  et  de  potassium  ou  de 
sodium,  Barth  ("")  conclut  à  la  présence  dans  ces  sels  de  trois  ions.  Le 
mercure  n'existe  pas  à  l'état  d'ion  libre  :  il  est  engagé  dans  l'anion.  Ces 
sels  doubles  peuvent  f  tre  considérés  comme  dérivant  d'un  acide  complexe  : 
Vacide  mercurosulfureux  IIg(SO*H)',  dont  on  peut  d'ailleurs  préparer 
les  sels  d'argent,  de  baryum,  de  strontium  et  de  plomb. 

Azotite  de  mercure  et  de  sodium  Na'Hg(AzO')'.  —  On  le 

prépare  comme  le  sel  de   potassium   K*llg{AzO')'.H*0   [Rosenheim   et 

.  Oppenheim  ('""),  Koblschùtter('"^j.  Il  forme  de  longs  prismes,  jaune 

clair,  très  hygroscopiques.  L'eau  chaude  décompose  ce  corps  avec  st-pa- 

ration  de  mercure  et  d'oxyde  de  mercure. 

Mercurimidoaulfonates  de  sodium.—  IIg.4z'(S0'Na)'.5Il*0. 

—  Il  s'obtient  par  double  décomposition  entre  le  sel  harytique  et  le  sul- 
fate de  sodium.  Il  est  plus  soluble  dans  l'eau  que  le  sel  correspondant  de 
potassium  (Berglund)  ('"").  Divers  et  Haga^"*')  le  préparent  en  ajoutant 
une  solution  d'azotate  mcrcurique  aussi  neutre  que  possible,  à  une 
solution  d'imidosulfonalc  trisodiquc  jusqu'à  neutralité.  Petits  prismes 
brillants,  inaltérables  à  l'air,  peu  solubles  dans  i'eau.  Ce  sel  renferme 
(i  molécules  d'eau  de  cristallisation,  d'après  Divers  et  llaga. 

„   /AzIS^Na)'  p        ,  j-      I       .  V     j 

—     fî^VzisO'HirOlMIff  — '  ^^  prépare  en  dissolvant  1  imido- 

sulfonate  de  sodium  dans  une  quantité  insufltsantc  d'azotate  merciirique 
(Divers  et  llnga). 
Chlorocyanure  de  mercure  et  de  sodium   Ilg(CAz)*.NaCt. 

—  Ce  composé  a  clé  préparé  on  prismes  à  quatre  pans,  soyeux,  solubles 
dans  l'eau  et  l'alcool  étendu  (Itrett)  ('*"),  on  en  aiguilles  transparentes 
^Poggialc)  ('"").  Varet  a  trouvé,  pour  un  hydrate  de  ce  sel  : 

21lg(CAz)'sol.-(-2NaClsoL  +  2.an'Oliq.  dégage  H-7=",D5 

Siir»riiir.  J.  aicm.  Soc.  'i:-4»-M8-l«l8.  —  ("•')  Si:i:beiit  cl  Elteï.  Z.  inorf.  Oicin.  4-41- 
1807,.  _  »M   B.RT.I.  z.  pli.  Clicm.  9-176-1892  ;  Jaliresk  2W-I89Ï.  —  (i»«l  Diveh  et  H»6t. 
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Bromocyanure  de  mercure  et  de  sodium  ll^tC'Az)*, 
Nfibr.l.olI'O.  —  Ce  .sont  de  longues  aiguilles  lanielleuses  d'iui  blonr 
<l'!irgi?nt  éclatant,  11(11  solulilcs  dans  l'eau  et  l'alcool,  et  qui  perdent  à  l'air 
leur  eau  de  cristallisation  (Caillot)  (""). 

lodocyanure  de  mercure  et  de  sodium  tlg  (C  Az)'.  Xa  1. 2  iPO. 

—  Ces  |>ctits  (irismes  incolores  sont  transparents,  soyeuï.  Ce  sel  cristal- 
lise dans  l'alcool  en  tables  qundratii|ue!!.  Il  csl  peu  altéraiile  à  l'air  et 
si>  dissout  dnns  A,'.i  \>.  d'eau  à  18",  dans  0,80  p.  à  100",  dans  tî,û  p.  d'aï- 
lool  froid  et  2  p.  d'alcool  bouillant  (Custer)  ('"').  On  a,  d'après  Varet  : 

aiIglC A/|'sol.  +  îNal S..1  +  4ll*0liq.  dégage 4- 'i4'",7. 
Cyanures  de  mercure  et  de  sodium  —  Ilg(CAz)^â^aCAz. 

—  Ce  sel  cristallise  en  oclaôdres[Berzélius('^"),  Jackson  ('"")].  Ce  der- 
nier auteur  a  décrit  un  hydrate  ji  8HM). 

—  2Hg(CAit)*.'>\aCAz.ôUM).  —  Longues  aiguilles  prismatiques 
[JiH-kson,  (irossinann  ('"*)].  Ce  sel  double  doit  être  écrit  :  .Na'ilfï'(CAz)*, 
ainsi  que  le  prouvent  les  mesui-es  cryoscopiqucM  et  de  conductibiltié  éiec- 
Irique  (Crossniann  et  von  der  Forst)(""). 

Cyantxre    mercurique     et     sulfocyanate    de    sodium 

llg(CAz)'.  NaSCAï.  "ill'O.  —  Ce  sont  des  aiguilles  incolores,  qui  ]>erdent 
à  l'air  de  l'eau  de  cristallisatinn  en  blanchissant  (Clève)('™). 


Amalgames  de  lithium.  —  D'après  Milscheihclit'^'),  on  obtient 
une  combinaison  de  lithium  et  de  mercure  en  faisant  cumnuiniqucr  ce 
dernier  imîlal  avec  le  pôle  négalif  de  la  pile  et  en  plongeant  le  p(Me  positif 
dans  une  dissolution  concenlrée  d'hydrate  de  litliiuin  versée  sur  le 
mercure. 

L'amalgame  de  lithium,  obtenu  par  l'électrolyse  d'une  solution  con- 
centrée de  chlorure,  est  sohde,  très  pauvre  en  lithium,  et  sa  formule  est 
Littg"  (Guntz  et  Féréc)  ('^).  D'après  Maëy  (''"),  les  amalgames  suivants 
constituent  des  composés  défuiis  :  Lillg*,  Lillg',  Lillg,  Li'Hg. 

D'après  Kerp  et  Dôllger  ('^°).  l'amalgame  Lillg'  est  le  seul  qui,  entre 
U"  et  100",  crisUdiise  de  sa  solution  dans  le  mercure. 

Chlorure  de  mercure  et  de  lithium  IlgCl'.  2LiCl.  —  Il  a 

été  indiqué  par  I(onsdorff('"").  D'après  cet  auteur,  il  serait  jKissihlc  qu'il 

y  eût  deux  sets  en  présence,  l'un  déliquescent,  l'autre  peu  altérable. 

il  formfi  de  longues  aiguilles  hygroscopiqucs  (Harlh)|'"').  Varet  a  trouvé: 

'illgCIMiss.H-2LiCldis8.dégage-hO'^',90 

llgCI'diss.H-'2LiCldis8.dégage  +  0'"",80. 

Chlorocyanure  de  mercure  et  de  lithium  lIg(CAz)'.LiCL 
—  On  l'obtient  en  évaporant  une  solution  de  cyanure  de  mercure  addi- 
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lionnéc  d'un  excès  do  citloniiv  de  litliium.  Il  est  dirncîle  de  fixer  la  roiii- 
positioii  de  co  sel,  car.  tandis  qu'on  le  dessèche  dans  du  papier,  i) 
absorbe  rhiimidiié  de  l'iiîr  et  se  décompose  en  chlorure  de  lithium  et 
en  cyanure  de  mercure  (Varel)  {'""). 

Bromocyanure  de  mercure  et  de  lithium  2ng(CAz)'. 
'iLiBr.711'0,  —  Sel  1res  hygroscopicjuc,  très  solublc  dons  IVau,  ([ni 
perd  5  mol.  H'O  à  100"  (Varet) ('"').  On  a,  d'après  Varet  : 

2iïg{CAz)'sol.-f-'2LiBrsol.H-7II'Otiq.dégage-+-30'=",2(>. 

lodocyaniire  de  mercure  et  de  lithium  2Hg(CAz|'.2Lil. 
7!l*0  =  Hg(CAz)Mlgl'.'iLiCAz.7II'0.    —   Ce  sel,   1res  sohible  dans 
l'eau,  perd  à  100°  5  mol.  d'eau  (Varet)  ('"*).  D'après  Varet  ('""')  : 
2Hg(CAz)'„,  +2LiU-l-7U'0,i,.  =  llg(CA]i)'.2LiCAz.IlgP.7irO„,. 
dégage  4-i(r-",0- 

ChaulTé  avec  précauliun.  ce  corps  abandonne  de  l'eau  et  se  colore  en 
janne  ;  il  fournit  en  même  temps  un  sublimé  d'iodure  mercurique.  Si  l'on 
chaulTe  {>lns  l'ort,  le  sel  fond  avec  sublimation  d'iodure  mercurique  et  dc 
mercure,  il  se  dégage  du  cyanogène  et  îl  se  produit  de  l'îodurc  nier- 
cureux.  La  formation  d'iodure  mercurique,  bien  avant  la  température  à 
la(|uelle  le  set  triple  est  décomposé  avec  production  de  mercure  et  de 
ryanogène,  indi<{ne  imc  régénération  facile  d'iodui'c  Riercurifjiie  et 
montre  que  l'on  est  en  présence  d'un  sel  pins  complexe  que  cehii  qui 
résulterait  simplement  de  l'union  du  cvanure  do  niercui'e  avec  l'ioduro  de 
litliium  (Varet).  ' 

Amalgames  de  calcium.  —  L'amalgamation  du  calcium  a 
d'abord  été  tentée  par  Trommsdor(r('""'').  Un  mélange  de  rhaux  et  d'oxyde 
ronge  de  mercure,  soumis  à  l'artion  de  la  pile  voltaïque,  fournit  une 
petite  masse  d'amalgame  solide  (llumphry  Davy)  ('""i. 

Cet  amalgame  prend  aussi  naissance  dans  la  décomposition  électro- 
lyliqiic  de  l'hydrate  de  calcium  au  contact  du  mei'uure  au  pôle  négatif 
(Iterzélius  et  Pnniin)  ('"'),  ou  par  l'action  de  l'amalgame  de  potassium 
ou  de  sodium  sur  une  solution  concentrée  de  cldornre  de  calcium 
(Klauer)('""°j.  L'éfectrolyse  aqueuse  du  chlorure  de  calcium  ne  fournit 
qu'un  amalgame  très  peu  riche  (Maquenne)  (""),  L'amalgame  de  calcium 
de  Berzcliiis  et  Pontin  se  recouvre  à  l'air  d'nnc  pellicule  noire,  mélange 
de  chaux  cl  de  mercurct  divisé.  Il  décompose  l'eau  avec  dégagement  d'hy- 
drogène et  formation  de  chaux;  il  n'amalgame  pas  le  fer. 

Si  l'on  triture  dans  une  atmosphère  de  gaz  carbonique  sec  un  mélange 
de  calcium  1res  divisé  et  de  mercure,  la  combinaison  se  pi-oduit  ii  hi  tem- 
pémturc  ordinaii-e  avec  dégagement  de  chaleur  (MoissiuO  ("^)-  Le  cal- 

xi-lle»,  3-80-111:^8.  —  ('^)  Ui-Mi  el  Vt.af.K.  B.  S-w.  Ch.  |.">}- 18-834-1 896.  —  ('•*  ■)  KtK»- 
cl  Harranii.  /..  inofK.  Chim.  20-10-ltKH).  —  !'«"}  V.hbt.  C.  B.  111-530-1890.  — 
;'"»)  Vahet.  B.  Sw.  Oi,  (3)-6-8-l891.  — (iWj  Vabut.  C,  R.  131-*fl9-1805.— ("»)  D.n. 
An.  Pb.  70-10M-1tl09;  An.  Pli.  Gilbert.  33-3T:>-i0a-lK0».  —  ("=°)  Kliver.  An.  Clicm. 
Ph«nn.  Liok  10-8»-l85i.  —  (»■';  M.orE-.vt.  R.  Soc.  Ch.  [.l)-7-575-l«»3.  —  ('"»,  Sois:=.>. 
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riuin  en  fragments  se  dissout  dans  le  mercure  à  h  tein|)érfitttt-c  ordinaire, 
miiis  la  réaction  est  lente  et  il  faut  activer  la  comlii liaison  par  une  agi- 
tation prolongée  (Moîssan  et  Chavannc)  ('^'')- 

—  Ca^IIg*.  —  Cet  amalgame  s'obtient  en  électrolysant  une  solution  de 
l'hlonirc  de  calcium  cristallise  dissous  dans  son  poids  d'eau  avec  2,5 
auipéres  par  centimètre  carré  d'électrode  mercurielle.  On  débarrasse  cet 
uinalgame  de  l'excès  de  mercure  en  le  distillant  dans  le  vide  sous  une 
pression  de  12  millimètres.  Il  constitue  alors  une  masse  poreuse  d'un 
^friis  blanchâtre,  s'oxydnnt  facilement  à  l'air  et  que  l'eau  décompose  aisé- 
Micnl.  Chauflë  dans  im  courant  d'hydrogène,  il  perd  du  mercure,  mais  it 
<-ii  retient  encore  au  rouge.  ChauR'é  dans  un  coiu'ant  d'azote,  il  fournit 
l'azoture  décrit  par  Moissan  Ai'Ca'  (Férée)  ('"'}. 

—  Callg°.  —  On  prépare  cet  amalgame  en  chauftani  à  200°-2ii0*, 
pendant  5  heures,  du  calcium  avec  20  à  22  p.  de  mercure.  Un  obtient 
(les  prisme!)  rhombii|ues  on  aiguilles  dont  l'action  réductrice  est  ana- 
logue à  celle  de  l'amalgame  de  sodium.  Il  n'est  pas  attaqué  à  froid  par 
l'hydrogène,  l'azote,  l'ammoniac,  l'oxyde  axoteiix  secs.  Il  s'oxyde  rapide- 
ment à  l'air.  Chauffe  dans  un  courant  de  gaz  ammoniac,  il  se  transforme 
en  hydrure  de  calcium,  azoturc  et  mercure.  Dans  un  courant  d'oxyde 
azoteux,  il  fournit  de  l'azuto,  de  la  chaux  et  du  mercure.  Avec  l'hydro- 
gène phosphore,  il  donne  le  pbusphure  P'Ca^  et  du  phosphurc  de  mercure 
iSchûrger)  {""'). 

—  Callg".  —  On  introduit  dans  un  tube  à  essai  2  gr.  de  calcium  et 
ll)0  gr.  de  mercure,  on  cli-angle  le  tube  en  son  milieu,  un  y  fait  le  vide 
el  on  le  scelle.  La  combinaison  n'est  complète  qu'après  24  heures;  on 
liquéfie  ensiiile  la  masse  en  la  cliauRant  légèrement.  On  décante  en 
reloumanl  le  tube  pour  éliminer  quelques  impuretés  solides,  puis  on 
refroidit  l'appareil,  cl  lorsque  les  cristaux  apparaissent  à  la  surface  du 
laélal  on  retourne  le  tube  vertical  pour  laisser  écouler  l'excès  de  merciu-e. 
Un  obtient,  avec  i  ,5  pour  1 00  de  calcium,  des  plaques  formées  de  prismes 
hexagonaux;  avec  0,t>  de  calcium,  des  aiguilles  de  forme  allongée,  ren- 
fermant moins  de  calcium  que  les  prismes  et  souillées  d'un  excès  de 
mercure.  Les  cristaux  prismatiques  répondent  fi  la  formule  Callg*. 
(Ihituiïé  dons  le  vide,  cet  amalgame  ne  fond  pas;  il  laisse  distiller  du 
mercure  et  s'enrichît  en  calcium  en  donnant  une  substance  grise,  poreuse, 
((ui  décompose  l'eau  violemment.  L'amalgame  Callg*  est  stable  à  l'air 
sec;  à  l'air  humide  il  se  couvre  d'une  pellicule  noirâtre;  il  décompose 
I  eau  lentement.  C'est  un  réducteur  énergique.  Avec  le  sulfate  d'ammo- 
nium il  fournit  de  l'amalgame  d'ammonium.  Il  est  plus  actif  que  l'amal- 
^'Hiue  de  sodium  vis-â-vis  des  composés  organiquesfMoissan  etChavanne). 

Chlorures  de  mercure  et  de  calcium  —  bHgCI' .  Ca Cl'.  811*0. 
—  On  l'obtient  en  dissolvant  du  sublimé  dans  une  solution  aqueuse  saturée 

Vn.  rji.  Ph.  {7j-18-SeO-189e.  —  {"")  Moimax  el  Chai.ïïe.  C.  R.  140-1  ÎÎ-1  905.  — 
"■'    TtUi.  c.  R.  137-618-1898.  —  ('"■)  SchCiiceb.  Z.  «lorg.   Chem.  30-425-1900.  — 
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à  froid  de  chlorure  de  calcium,  puis  en  évaporant.  Il  forme  des  ocUédres 
réguliers  ou  tétraèdres  peu  altérables  à  l'air  qui  se  décomposent  an  con- 
tact de  l'eau  (Bonsdorir)('^). 

—  21lgCI'.CaCI*.6H'0.  —  Ces  cristaux  en  tables  rhombiques  ou  en 
prismes  se  déposent  au  sein  de  Tean  mère  du  sel  précédent  chaufTéc  à 
30*  ou  évaporée  sous  cloche.  Ce  sel,  très  déliquescent,  perd  de  l'eau 
quand  on  l'expiise  sur  l'acide  sulfurique  (Bonsdorff).  Yaret  a  trouvé  : 
2II}{GI'  diss.  -t-CaCI*  diss.  dégage  ■+- 1)'"",!)»;  llgCI'  diss.  -t- Ca CI'  diss. 
dégage  +  0'^".8."). 

Bromtire  de  merctire  et  de  calcium  HgUr'.CaBr* . —  D'après 
BonsdorlT,  il  existerait  deux  bromures  doubles.  Une  solution  de  bromure 
de  calcium  saturée  de  bromure  mcrcurique  fournirait  d'abord  des  octaè- 
dres et  des  tétraèdres  brillanis,  inaltérables  J!i  l'air  sec,  décomposables 
par  une  petite  quantité  d'eau,  mais  solubles  de  nouveau  quand  on  cliauffe 
et  se  déposant  ensuite  par  refroidissement  sous  forme  de  prismes  ou  d'ai- 
guilles très  déliquescentes. 

lodure  de  mercure  et  de  calcium  llgl'. Cal*.  —  BoullayC") 
prépare  cet  iudurc  en  dissolvant  h  chaud  de  l'iodure  mercurîque  dans 
i'iudure  de  calcium.  Une  partie  de  l'iodure  mcrcurique  se  précipite 
pendant  le  refroidissement.  Le  sel  double  est  inconqdctement  précipité 
par  l'eau.  Berlhcmot(*°°)  prépare  ce  sel  en  faisant  agir  la  chaux  sur  une 
solution  alcoolique  d'iodure  mercurique.  Il  obtient  des  aiguilles  jaunâtres. 

Oxyde  de  mercure  et  de  calcium  HgO  -i-CaO.  —  En  fai- 
sant bouillir  de  l'oxyde  de  mercure  avec  de  la  chaux  et  l'eau,  puis  en 
évaporant  le  liquide  liltré,  il  se  dépose  de  petits  cristaux  transparents 
jaunes  (Berthollet)  (''''). 

—  CaCI'.llg0.4H'0.  —  KhngerC"'")  obtient  ce  sel  en  cbaulTant  une 
solution  de  chlorure  de  calcium  avec  de  l'oxyde  rouge  de  mercure.  Le 
précipité  cristallin  qui  se  dépose  est  lavé  h  l'eau  et  à  l'alcool,  puis  séché 
dans  le  vide  sur  une  plaque  de  porcelaine.  Petites  tables  incolores  deve- 
nant anhydres  à  i7ô''-l80". 

L'oïydc  de  mercure  se  dissout  dans  les  hyposnllites  de  calcium, 
baryum  et  strontium.  Les  liquides,  incristallisables,  sont  facilement 
dccompesables  (Itammclsberg)  (^). 

Cblorocyanure  de  mercure  et  de  calcium  2Hg(CAz)'. 
CaCI'.OIl'O.  —  Ces  aiguilles  sont  déliquescentes,  solubles  dans  l'eau  et 
l'alcool  (Brett)  ;  elles  s'cfHeu rissent  à  l'air  (Poggiale).  La  chaleur  de  for- 
mation de  ce  sel  est-l-'ilJ'^'M  (Varet). 

Bromocyanure  de  mercure  et  de  calcium  -2}lg(C.\z)*. 
CaBr*.5l!'0.  —  lia  été  obtenu  en  dissolvant  dans  l'eau  100  p.  de  cyanure 
mercurique  et  ô8,7  p.  de  bromure  de  calcium.  Les  prismes  incolores 
formés  sont  trans{»arents,  brillants,  solubles  dans  une  p.  d'eau  froide  el 

l'«6,  Beuthollet.  Ah.  CIi.  l-lil-HSlI.  —  ("")  Kii«ïn.  Ber.  Clicin.  Gosoll.  l«-»:-l883.  — 
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0,2â  d'eau  bouillante,  dans  2  p.  d'alcool  froid  et  une  p.  environ  d'al- 
cool kouîllani  (Custer)(""}.  Pour  un  hydrate  à  ïlPO,  Varet  a  trouve  : 
2IIg(CAï)'  sol.  -h  CaBr'  sol.  -l-  7H'0  liq.  dégage  H-  40^',47. 

lodocyanure  de  mercure  et  de  calcium  2Hg(CAz)'.Cal*. 
7[1'U.  —  Ces  cristaux  soyeux  sont  très  solubles  dans  l'eau,  faiblement 
eHlorescents  (Poggiale).  Varet  écrit  ce  sel  :  Hg(CAz)'.Ca(CAz)'.Hgl'. 
TIl'O.  On  a,  d'après  cet  auteur:  2Hg(CAï)' sol.  -j-fal'sol.  -|- 711*0  liq. 
dégage -H  49^',5. 

Cyanure  de  merctire  et  de  calcium  CaHg*(CAz)'.  3H*0 
(Jackson) {"").  —  D'après  Grossmann  et  von  der  Fors!  ('*'*),  il  existe 
un  hydrate  à  8lt*0  en  aiguilles  incolores  très  hygroscopiques.  Les  eaux 
mères  de  ce  sel  contiennent  le  cj-anure  double  :  Ca'Hg'(CA7.)"'-f-6H'0 
oti  lamelles  incolores  (Grossmann  et  von  der  Forst). 

—  2HgtCAï)'.Ca(SCAï)'.8ll'0.  —  Lamelles  blanches,  brillantes 
(  Bt'ickmann)  ('"*).  D'après  Olève  (""),on  obtient  de  grands  cristaux  tabu- 
laires. Ce  sel  perd  dII'U  sur  l'acide  sulfurique  et  le  reste  à  150-140*. 

Amalgames  de  strontium.  —  Un  amalgame  de  strontium  a  été 
préparé  par  Davyl"™)  comme  celui  de  calcium.  Bôttger('"')  l'obtient 
par  l'action  de  l'amalgame  de  sodium  sur  une  solution  saturée  de  chlo- 
rure de  strontium.  C'est  un  corps  très  altérable,  se  décomposant  au 
contact  de  i'air  en  mercure  et  carbonate  de  strontium,  et  donnant  avec 
i'eait  de  l'hydrogène  et  de  la  strontiane. 

L'amalgame  de  strontium  est  plus  diflicile  à  préparer  que  celui  de 
baryum.  Par  voie  d'électrolyse,  en  partant  du  chlonu'e  de  strontium,  oii 
ne  peut  obtenir  qu'un  produit  liquide  à  0,^  pour  100  de  strontium. 
H  est  plus  alléi-able  que  l'amalgame  de  baryum.  Quand  on  le  distille 
dans  le  vide,  on  peut  obtenir  un  produit  jilus  riche,  à  20  ou  25  pour  100 
de  strontium,  lequel  perd  au  rouge  tout  son  mercure  dans  un  courant 
(l'aznlc  en  donnant  l'axofurc  Az*Sr*  (Maquenne)  ("""). 

—  Srilg".  —  Ce  composé  est  diflicile  à  préparer,  d'après  KerpC'"); 
il  a  été  obtenu  par  Guntz  et  Fcréel"^)  en  soumettant  l'amalgame  Srllg" 
à  une  pression  de  200  kilos  par  centimètre  carré.  Il  cristallise  en  cubes 
modiRés  sur  les  arêtes  par  des  troncatures  tangentiellcs  conduisant  au 
dodécaèdre  rhomboîdal. 

—  SrHg".  —  D'après  Kerp  et  BôttgerC"*"},  cet  amalgame  seul  exis- 
terait: les  amalgames  SrHg"  et  Sr%"  ne  seraient  pas  des  espèces  chi- 
miques définies. 

—  Srllg".  —  Il  a  été  obtenu  par  t'éleclrolyse  d'une  solution  concen- 
trée de  chlorure  de  strontium  avec  cathode  de  mercure.  On  comprime 
ensuite  la  masse  h  la  main  dans  «ne  peau  de  chamois  (Guntz  et  Féréc). 

Ctdorures  de  mercure  et  de  strontium.  —  IlgCI'.SrCI'. 

('"''l  HiQi'wnn.  B.  Soc  Cli.  (5)-7-371-l8M.  —  ("'")   Gdxti  cl  Finit..  B.  S(H^  Ch.  (5].17- 
390-11(97.  —  [lUi .)  Kekf  cl  BOriBEii.  Z.  tmrg.  Chcm.  30-35-1900.  —  ('«"  ►)  BosaDourr. 
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—  Ce  sunl  (les  aiguilles  prismatiques,  très  solublcs  dans  l'eau  iBans- 
ilorfT)  ("'**(.  Harlli(""}  n'a  obtenu  qu'un  mélange. 

—  SllgCl'.SrCi'.arlI'O.  —  Ce  composé  a  élc  préparé  par  Swan  ("^|. 
On  a,   d'après   Varot    :    SlIgCI'diss. -l-SrCI'diss.  dégage +0'^",'.tS: 

Hga'diss.  -l-SrCI'diss.  dégage-»- (("^'.Si. 

Bromure  de  mercure  et  de  strontium  SlIgRr'.SrRr*.  — 
D'après  Lôwig('"*),  une  molécule  de  bromui-e  de  slronlitim  dissoute  dans 
le  double  de  son  poids  d'eau  peut  dissoudre  à  l'ébullition  trois  molécules 
de  bromure  mercurique.  Une  molécule  de  ce  dernier  crislalli»)  ytar 
reFroi  disse  ment.  Ce  bromure  double  est  décomposé  par  l'eau  froide,  il 
reste  une  molécule  de  bromure  mercuriquc  non  dissous  et,  de  la  solu- 
tion, on  peut  faire  cristalliser  im  nouveau  sel  :  SrBr* .  Ilgltr*. 

lodure  de  mercure  et  de  strontium  Ilgl'.^rl*.  —  D'apn's 
BoulIay("""),  on  obtiendrait,  dans  l'action  de  l'îodure  de  strontium  sur 
l'iodure  mercurique,  trois  séries  de  sels  différents. 

D'après  lîerthemot  j***) ,  l'iodure  mercurique  est  décomposé  par  h 
stmntiane. 

—  SrCl' .  HgO .  ()!I'0.  —  Il  s'oblicnl  en  dissolvant  par  une  ébulli- 
tion  prolongée  un  excès  d'oxyde  jaune  dans  une  solution  saturée  à  fniid 
de  chlorure  de  sironitum.  C'est  un  corps  cristallisé,  qni  jaunît  au  contact 
de  l'eau  froide  (André)(""). 

Azotate  mercureux  et  de  strontium  2IIg'0.âSrO.5.)z-l)". 

—  Ce  sel  prend  naissance, d'après  Stâdelcr("™),  en  dissolvant  de  razutali- 
mercureux  et  do  l'azolate  de  strontium  crislallisés  dans  une  solution 
saturée  et  acide  d'azotate  mercureux.  Les  petits  cristaux  qui  se  fonnenl, 
chaulTés  au  sein  de  leur  eau  mère,  puis  refroidis,  fournissent  des  cris- 
taux plus  volumineux.  Ce  sel  est  presque  aussi  sensible  h  Taction  C.f 
la  lumière  que  le  chlorure  d'argent.  Il  devient  rapidement  rose  h  l.\ 
lumière  diffuse,  puis  il  brunit  et  redevient  incolore  si  un  le  fait  rns'al- 
User  dans  l'eau  chaude  contenant  de  l'acide  azotique.  Ti-aité  par  l'eau,  il 
laisse  un  résidu  jaune  citron. 

MerciuimidosuUonate  de  strontium  tI|;;AK*<^<)')'^^r^  l^iro. 

—  Ce  sel,  décrit  par  !ierglund("").  est  un  peu  plus  soluble  que  celui  de 
baryum. 

Chlorocyanure  de  mercure  et  de  strontium 'i[|g(CA/.r. 
SrCI'  .Cll'O.  —  Ce  composé  a  été  pi'éparé  par  Drclt  et  par  Po(;^iaIe.  Sa 
chaleur  de  formation  est  de  -+-21'^',-2à  (Varcl). 

Bromocyanure  de  mercure  et  de  strontium  ■■2l\g[C\i.i'. 
Prlïr'.BlI'O.  —  Ce  sont  des  lames  rhomboïdales  incolores,  s'effleuris- 
sant  à  l'air,  solublcs  dans  l'eau  et  l'alcool  (Caillot). 

2ng(CAz)*9ol. -I- SrBr' soi.  -f-6II'01iq.  dégage  -j-SQ'^'.Sl  fVaret). 
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lodocyanure  de  mercure  et  de  strontium  2llg(CAz)'.  Sri*. 
6[i'0.  —  Lamelles  quadratiques  qui  sont  solubles  dans  7  p.  d'eau  à  18", 
l),1'2  p.  d'eau  bouillnule,  4  p.  d'alcool  à  18°,  0,4  p.  d'alcool  bouillant 
(Custer)  C""").  On  a,  d'aprùs  Varet  :  2ng(CAz)'soL-(-Srl'sol.-l-71l'0 
li(I.  =  IIg(CAz}'.Sr(CAz)MIgl'.7li'0sol.  dégage  -i-4i'"-",80. 

Cyanures  de  mercure  et  de  strontium.  —  SrfCAz)'. 
!i!!g(C.Az|'.  —  .fackson  a  obtenu  ce  composé  cristallisé ('""). 

—  SrHg^dAz)*.  blI'O.  —  Ce  sel  a  été  obtenu  par  Grossmann  et  von 
dcr  Kors)  (""). 

—  2Ug(CAz)' .  Sr(SCAî;)' .ill'O.  —  Ce  composé  a  été  obtenu  par 
Clcvo  en  tables  minces  et  nacrées,  elles  perdent  à  l'air  2H'0. 


Amalgames  de  baryum.  —  Un  amalgame  de  baryum  a  été  pré- 
paré par  Davy  ("")  et  par  Berzélius  et  Pontiii  {"*')  comme  l'amalgame  do 
("dciuni.  Uôttgeri^'^)  l'obtient  en  faisant  agir  l'amalgame  de  sodium  sur 
une  solution  saturée  de  chlorure  de  baryum.  C'est  une  masse  solide, 
qui  s'écrase  sous  la  pression  des  doigts,  altérable  à  l'air,  décomposable 
|iar  le  chlorure  d'ammonium  en  donnant  de  l'anialganio  d'ammonium 
[Klauer  ('""),  Schumann  ('"*)].  Bunsen  {''*')  prépare  cet  amalgame  en 
éiectrolysant  une  bouillie  de  chlorure  de  baryum  dans  l'eau  acidulée 
d'acide  chlorhydriquc.  Cette  bouillie  est  mise  dans  un  vase  poreux  plon- 
^'cant  dans  un  creuset  de  charbon  plein  d'acide  chlorhydriqne  servant 
tl'anode  et  maintenu  à  100"  par  l'eau  d'un  bain-marie.  Un  fi)  de  platine 
plonge  dans  le  vase  poreux,  qui  contient  aussi  du  mercure.  On  obtient 
des  croûtes  cristallines  d'un  blanc  d'argent,  se  décomposant  à  l'air 
humide  en  s'ccbauftant  et  qui  se  transforment  en  un  mélan<;e  d'hydrate 
et  de  carbonate  de  baryum  (Schumann).  Maquenne("  '|,  [Kir  l'élcctrolyse, 
en  présence  de  mercure,  d'imc  solution  concentrée  de  chlorure  de 
baryum,  obtient  mi  amalgame  sous  forme  de  cubes  ou  d'octaèdres  régu- 
liers, d'une  conservation  aussi  facile  que  celle  de  l'amalgame  de  sodium. 
Cet  amalgame  décompose  l'tan  lentement  et  ne  iKUtiit  pas  posséder 
d'action  réductrice  bien  nelle.  Si  l'on  distille  dans  le  vide  l'amalgame 
électrolyliqiie  à  5  pour  100,  on  obtient  un  amal^^ame  ù  '25  pour  100 
environ  de  baryum,  très  oxydable  et  décomposant  l'eau  avec  énergie.  Au 
ronge  et  dans  un  courant  d'azote,  il  fournit  l'azoture  Az*lki'(Maqucnne). 

En  chauflant  graduellement  et  très  lentement  l'amalgame  ■'■  3  pour  100 
clans  une  nacelle  de  fer,  le  mercure  se  sépare  sans  projection.  Vers  850", 
il  reste  un  amalgame  à  90  pour  100  de  baryum  et,  vers  1000",  du  baryum 
pur{Guntz)("""""). 

—  Ballg".  —  11  a  clé  préparé  par  électrolyse  par  Kcrp  ("'"},  en  petits 
vu\ks  brilhmts,  durs,  très  oxydables  à  l'air,  assez  stables  eu  présence 

PI..  (2:-34-3J3-ISi7.  —  |f=*i  *}  Cosieb.  Ar.  ilpr  Plurm.  ;a,-56-It-18W,  —  {'"')  Bose^. 
An.  Pb.  a.cm.  Pogg.  Ol-O10-18Si.  —  ("«j  Ccsti.  C.  II.  t33-8î2-IW1.  —  ('»=)  Cu-vii.  An. 
i;li.  Ph.  :8;-4r^l90J.  —  ;'=«  "l  Kerf  et  Bûtteer.  Z.  ■nui'g.  Olicm.  36-11-1000.  —  (i"«  ►)  Shiih. 
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de  l'eiiii.  Il  s  oblioiit  aussi  en  comprimant  l'amalgame  Ilg'*Ba  sous  imr 
prcïtsion  de  200  kilos  par  5  centimètres  carrés  (Giiritz  et  Férèei  l'^|. 

—  Ballg'*.  —  L'amalgame  crislallisé  qu'on  obtient  en  chauffant  l'amal- 
game préparé  par  expression  dans  une  peau  de  chamois  a  pour  formule 
Ballg"  (Guntz  et  Férée). 

D'après  Kcrp  et  Uôtlgcrf'^").  1^^  phases  stables  de  ramalganie  de 
baryum,  entre  tt"  et  llKV,  ont  pour  composition  :  Ballg''  et  Ballg'*. 
Ballg"  existe  en  équilibre  avec  l'amalgame  liquide  jusqu'à  00°.  De  50" 
à  100",  c'est  l'amalgame  Ballg"  qui  est  stable.  L'amalgame  BaHg'*  de 
Guntx  et  Férée,  ou  bien  n'existe  pas,  ou  n'est  stable  qu'au-dessous  de  0"- 

La  facilité  avec  lai|uelle  prennent  naissance  \f.~  iimalgamcs  des  métaiiv 
alcalino-terrcux,  ainsi  que  leur  stabilité,  augmentent  avec  l'élévation  du 
poids  atomique  du  métal.  Les  solutions  des  amalgames  de  strontium,  ei 
surtout  de  îiarynm,  présentent  à  un  haut  degré  la  particularité  de 
demeurer  en  sursaturation.  Les  solubilités  du  strontium  et  <lu  birvuni 
dans  le  mercure  fournissent,  en  moyenne,  les  chiffres  suivants  : 


Pour  100  Sr.   .   .   .     0.73      t.Oi      1.Î7      1,:..%      I.M        1,79  . 

—       11».   .   .   .     a,lj      0,35      0,43      0,VJ      0,09  t  0.38      I.Ï8 

(Kcrp  etBi'iltger).  D'après  FernekesC"').  c'est  le  barj'um  qui  possède  la 
plus  grande  afiinité  pour  le  mercure  (Smith)  ('^'|. 

En  faisant  réagir  pendant  une  à  deux  heures  une  solution  concentrée 
de  chlorure  de  iràryuni  renfermant  du  i-adium  sur  le  cinquième  de  son 
poids  d'amalgame  (le  sodium  à  un  |>our  100,  les  deux  métaux  alcalino- 
terroux  passent  en  partie  dans  l'amalgnine  ;  mais  le  rap{>orl  du  radium  au 
baryum  est  forteinent  accru  (Marckwald)  (""'). 

Chlorures  de  mercure  et  de  baryum.  —  !2HgCIMlaCI' . 
2I1'0.  —  Il  a  été  signalé  par  J.  Davy("*l.  Bonsdorfff""')  le  pi^'itare  en 
agitant  une  solution  de  chlonirc  de  baryum  saturée  a  froid  avec  du  chlo- 
rure mercurique  solide.  L'évaporation  spontanée  du  liquide  fournit  d'alMrd 
du  chlonirc  mercurii{ue,  puis  le  sel  double  sous  forme  d'aiguilles  grou- 
pc'es  en  étoiles,  de  lamelles  ou  de  petits  prismes  pointus  rhombiques.  Ce 
composé  s'effleurit  dans  l'air  sec. 

SIlgCl'diss.H-BaCI'diss.  dégage  -hV",(!);  llgCl'diss. -)-BaCI*diss. 
dégage +  0'=",8fi(VQret). 

—  7.llgCl'.BaCi'.8irO.  —  Il  a  clé  obtenu  par  Swan  ("''l.  D'après 
Foote  et  Dristol  ('^').  le  sel  double  décrit  par  Bonsdorff  n'existerait  pas. 
Seul,  le  sel  double  de  Swan  (avec  6  molécules  d'eau)  se  formei-ait  au- 
dessous  (le  17", 'i. 

-^  BaCl'.  llgO.  GU'O.  — On  l'obtient  en  dissolvant  par  une  ébullîtion 
prolongée  un  excès  d'oxyde  jaune  de  mercure  dans  mie  solution  saturée  à 
froid  de  chlorure  de  baryum.  Ce  sont  de  Unes  aiguilles,  jaunissant  sous 

CWm.  Ccntr.  Bl.   1-797-190:..   —   ;i=ki  f)  M.iiiiiw.ii».  Bcr.   Clicm,   G.ifll.   37-S8-l(:0t.  - 
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l'action  de  l'eau,  perdant  alI'OàiOO"  et  la  6"  molécule  à  150°  (André)  ("*). 

Bromure  de  mercure  et  de  baryum  llgBrVBaBr*.  —  Ce 
sont  des  crislaux  prisniati(|nes  très  brillants,  stables  dans  l'air  sec,  déli- 
<|ues('enls  dans  l'air  humide  (BonsdorfT)  ('"'). 

Zodure  de  mercure  et  de  baryum.  ïïgP.  BaP.  —  Il  a  été 
préparé  par  Bonllny  {™)  el  Borlhecnot  (™) . 

SuUure  de  mercure  et  de  baryum  HgS.BaS.  ÙII'O.  —  Le 
sulfure  de  mercure  se  dissout  dans  une  solution  de  sulfure  de  baryum 
(Ttammelsberg)  ("*").  A  la  temiTéi-aturc  ordinaire,  cette  dissulution  est 
presque  nulle;  vers  40"  à  tiO",  la  dissolution  est  facile,  le  sel  double 
cristallise  par  l'évaporation.  Sa  dissolution,  trarlce  par  un  acide  ou  par 
1  bydroffène  sulfuré,  donne  du  sulfure  noir  de  mercure  [J(irgensen{"*°), 
Wapner  ("*>)]. 

Azotate  de  mercurosum  et  de  baryimi  2  Hr'O.  2  Ba  0 .  ô  Az' 0*. 

—  C'est  un  précipité  blanc,  lourd,  composé  de  iielils  cristaux  réguliers, 
prenant  naissance  quand  on  mélange  les  solutions  des  deux  sets.  II  jaunit 
en  solution  acide  i  la  lumière.  A  l'état  sec,  il  devient  jaune,  puis  brun; 
il  redevient  incolore  quand  on  le  fait  cristalliser  dans  l'eau  renfermant 
de  l'acide  azotique.  Il  est  décomposable  par  l'eau  comme  le  sel  corres- 
pondant de  strontium  (Stâdeter)  ('""). 

MercurimidosuUonate  de  baryum    llgAz'(SO=)'Ila*.MIO'. 

—  Ce  composé  s'obtient  en  aiguilles  microscopiques,  presfiue  insolubles 
dans  l'eau,  par  double  décomposition  entre  l'azotate  de  baryum  et  le  sel 
do  potassium  en  solution  très  étendue  (Berglund)  ("""). 

GUorocyanure  de  mercure  et  de  baryum  211g(CAz)*. 
llaCl',4H'{),  —  Il  a  été  i)réparé  par  BretI  cl  par  Poggialc ;  il  contient 
tjlI'O  (Dester)  ("")  et  sa  chaleur  de  formation  à  partir  des  composants 
est  de  +  I5"^',yà  (Varct). 

Bromocyanure  de  mercure  et  de  baryiun  2Hg(CAzf*. 
BaltH-ClI'O.  —  Ce  sel  se  présente  en  paillettes  minces,  brillantes,  plus 
soliibles  à  chaud  qu'à  froid  dans  l'eau  et  l'alcool  [Caillot,  Berthemot]. 
On  a,  [wur  un  hydrate  à  TIPO  (Varet)  :  2IIg(C;Vz)'.., -l-BaBr'^,, 
-1-  71l*0ii,  dégage  -i-  SO*""  ,27. 

lodocyantire  de  mercure  et  de  baryum  2  Ilg(CAz)'.  Bal'. 
MVO.  —  Ce  sont  des  lamelles  incolores,  transparentes,  nacrées,  solubles 
dansl6,3p.d'eauàl8",  0,'ip.ùlOO°,  22,5 p. d'alcool  froid,  l.Op.d'al- 
cool  bouillant  (Cusler)  ('"').  Varet  ('""")  écrit  ce  sel  :  Hg(CAi)*. 
Ila(CAz)'.  llgl'.6H*0.  et  il  a  trouvé  que  : 

2Hg(CAi)'„i  +Bal'„,  +  CH'O  dégageait  +31'^'  ,G. 

Cblorocyaniu^  de  mercure  et  de  baryum  ammoniacal 
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!2Hg(CAz|'.BaCI'.  i\t\V. —  Le  cWorocyanurc  de  mercure  et  tlebaryiiiii. 
traité  par  un  courant  de  gaz  ammoniac  soc  h  100"  jusqu'à  déshydratation 
complète,  puis  à  froid,  lixe  4  molécules  d'ammoniac  (Varet)  ("**']. 

Cyanure  de  mercure  et  de  baryuxa  Ila[Ig(CAz)'. 511*0.  — 
Ce  sel  se  présente  en  aiguilles  prismatiques,  incolores,  très  hygroscopi- 
ques  (Gri>s!<mani)  et  von  derForsH(""):  Jackson(""')avaitantérieurem6nl 
décrit  le  sel  :  5Hg(CAz)'.2Ba{CAï)'-i- 23ir'0,  qui  cristallise  en  oc- 
taèdres transp;iret)ts. 

^  2llg(GAz)M(a(SCAz)'.41l'0.  — Ilôckmann  l'a  préparé  en  écaiUe-i 
iiacréesC"").  D'après  Clèvc,  ce  sont  des  tables  nacrées  à  4  nu  0  pans, 
solubles  dans  l'eau  chaude  et  inaltérahips  à  rair('"°). 

Suliocyanates  de  mercure  et  de  baryum-  —  Ba[Hg 
(SCA/.)']'.  —  Ce  compose  est  peu  soluhle  dans  l'eau  (Rosenheim  et 
Colm)  ('=•'). 

—  ltaIlg{SCAz)'.  —  Celui-ci  est  très  solublc  dans  l'eau  (Rosenhf'im 
et  Cohii).  D'après  ces  auteurs,  les  combinaisons  doubles  qui  tlériveul 
du   sulfocyanalc  mcrcurique  appartiennent  aux  trois  types   sui^'ants  : 

Ac.llg.SCAz,  R'IIgiSCAz)',  RMIg(SCAï)'. 
Celles  du  premier  type  contiennent  vraiscmhlahlement  le  cation  com- 
plexe (llg  —  SGAz)',  celles  des  2'  et  .V  types  les  anions  complexes 
|llg(SCAz)'J'  et  [HgiSCAzI'l".  Les  sels  du  type  RHg(SCAz)'  sont  peu 
soluhles  «lans  l'eau,  ceux  du  type  R'llg(SCAz|'  sont,  an  contraire,  très 
solublcs. 

Chlorure  de  mercure  et  de  cérium.  —  Ces  cubes  sont 
inaltérables  à  l'air:  ils  ont  été  préparés  par  Bonsdorff(""'). 

Cblorocyanure  de  mercure  et  de  cérium  Gllg(CA/.)'. 
Cc'Cl'.lGIl'O.  —  Ahlpn('"")  obtient  ce  corps  en  aiguilles  asbesloTdes. 

—  3ng{CAz)'.  Ce'(SCA/)M2U'0.  —  (^  composé  a  été  préparé  p;ir 
Jolin(n. 

Cblonu-e  de  mercure  et  de  lanthane  LaCI'.  3IlgCI'.  81i'0. 
—  Ce  sel  cristallise  lorsqu'on  concentre  les  solutions  mélangées  des  deux 
chlorures,  en  cubes  incolores,  monoréfringenls,  livs  solublcs  dans  l'eau 
(Marignac)  ("*■). 

Chlorocyanure  de  mercure  et  de  lanthane  <>llg(CAzt*. 
La'CI*.  10  11*0.  —  Ce  sont  des  aiguilles  incolores,  soveuses,  pn'parées 
par  Alilcn('="). 

—  3llg{CA2)Ma(SCAz)M2H*0.  —  Ce  sont  des    tables   volmni- 

Mi:..  Cmelin-Kr»urs  H>ndl>.  3-lWO.  —  (*•»)  WA<i:<Eii.  J.  pralil.  Clipin.  98-2^1866.  —  ('="  "J  V.- 
BET.  B.  Soc.  Ch.  ;3;-0-2aO-18«l.  —  i"»'l  Hoskmikiii  cl  CoiM.  Bcr.  {Mm.  CoscU.  33-1111- 
lOOOj  Chfm.  Ceiilr.  Bl.  Mlïi-IDOO.  —  {"*t]  Bovsduhfp.  An.  Th.  Uivm.  Pofcg.  17-!tHi- 
1840.  —  ;<"»}  Ablei..  B.  S.H-.  Cil.  (2)-27-3«3-itn7,  —  ("■»)  Jotis.  B.  Soc.  Oh.  (i'-ai-.V'.f- 
Wt.  —  i*'*")  JlmtGtu.  An.  Min.  (Ô!- 10-273-1810.  —   '*";  Clève,  B.  Soc.  Ch.  [2}-ai-10)i- 
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lieuses,  1res  solublcs  dans  l'eait  chaude,  plus  solubles  dans  l'eau  Troidc. 
Ce  aci  pei-d  fill'O  sur  l'acide  suirurjque  e(  lu  reste  à  I  IU°  (Clêve)  ('"'). 

Chlorure  de  merctire  et  de  didyme  DiCr.  5IIgCI'.8IP0. 
—  Il  s'ubticnt  en  mélangeant  les  solutions  des  deux  chlorures.  C'est  un 
sel  coloré  eu  ro.-ie  paie,  plus  soluble  que  le  sel  coiTespundant  de  lautliano 
et  un  peu  déliquescent  (Maiigniic)('^). 

Chlorocyanure  de  mercure  et  de  didyme  ()llg(C.U)'. 
Di'CIM6II'0.  —  Ai^riiilles  rougoâtres  et  llcvihles  obtenues  par  Ahlen  (''^'). 


Cyanure  de  mercure  et  sulfocyanate  de  samarium 

ÔIIg(CAit)'.  Sm(SCAz)'.  12I1'0.  —Ce  composé  a  été  préparé  cl  décrit 
par  Clève  {''"}. 

Chlorure  de  mercure  et  d'3rttrium.  —  Cristaux  cubiques, 
hygroscopiques,  ubtenus  par  BonsdorfT  ('"'''(. 

Chlorocyanure  de  mercure  et  d'yttrium  OIlg{CAK)*.¥'CI''. 
lôll'O.  —  Prismes  incolores,  radiés,  perdant  ôll'O  sur  l'acide  sulfuriqui* 
(Ahien)(""). 

—  .)Ilg(CAz)'.Y(SC.Vz)M2I!'0.  —  Ce  sci  cristallisé  a  été  préparé 
de  niénie  <|»e  le  suivant  |)ar  Clève  ('™|. 

Chlorure  de  mercure  et  d'erblum  ûllgCIVKrCM  +  nilM). 
—  Uesaèdres  déliquescents  isolés  par  Clève  (""). 

Chlorocyanure  de  mercure  et  d'erbium  (>Hg(CA/.)'. 
Ei-'CIM6II'0.  —  Ahlen  ("")  a  étudié  ce  sel  rougeàtre. 

^—  5Hg|CAx)'.  Kr(SCA/)'.  I2I1*U.  —  Ce  composé  a  élé  obtenu  par 
Clève  (""). 

^>-  La  solution  de  Ihorine  dans  l'acide  sulfocyaniquc  laisse,  par  l'éva- 

poration,  une  masse  visqueuse  qui  donne  avec  le  cyanure  de  mercure  un 

précipité  amorphe;  Th(OH)=(SCAzj +  Hg(GAz)'  +  lI'0.  Ptu- le  rcfi-oidis- 

sement  de  la  liqueur  fdtn'e,  on  obtient  des  écailles  nacrées  renrerniant  : 

Th(nil)(SCAz)'-l-311g(CAi)'+l'2ll'U  (Clève)  ('"-"'l. 


Chlorure  de  mercure  et  glucinium. —  Prismes  rliombiques 
isolés  par  BonsdorfF("*").  Davy  ('"•"")  a  essayé  l'action  de  rélcclricitc  sur 
lii  glucine  en  présence  de  l'amalgame  de  potassium. 

Amalgames  de  magnésium.  —  PRéPARAno».  —  Le  magnésium 
lie  s'amalgame  directement  avec  le  mercure  qu'avec  l'aide  de  In  chaleur. 
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Il  suffit  il'iiiii;  forl  pctitr  quantité  <Ic  magncsium  puur  faire  peitlrc  au 
mercure  sn  lluidité  (Bussj)  ("").  Cette  union  du  mercure  avec  le  magné* 
siuiii  est  tr<'sk'nle  à  froid,  elle  est  plus  rapide  h  chaud  et,  à  la  température 
de  l'ébullition  du  mercure,  la  réaction  se  produit  avec  violence  (Wanklyu 
ri  Chnpman)  ('"*).  Il  se  dégage,  pendant  la  combinaison,  beaucoup  de 
vapeurs  mcrciirielles  (Schumann)  ("°"|.  L'amalgamation  du  magnésium 
avait  été  essayée  antéricin-ement  par  Davy  ("")  en  faisant  agir  le  courant 
électrique  sur  un  mélange  de  magnésie  et  d'oxyde  rouge  de  mercure;  on 
a  utilisé  é^jalcincnt  l'électrolysc  du  chlorure  de  magnésium  en  présence 
de  mercure  (Klauer)('°'°),  et  l'action  des  amalgames  de  potassium  ou  de 
sodium  sur  une  solution  de  sulfate  de  magnésimu  [Klauer,  Schumann]. 

Kleck  et  Bassctt("*~|  préparent  un  amalgame  à  2  pour  100  en  chaufl'ant 
dans  un  creuset  la  quantité  voulue  de  mercure  additionné  de  poudre  de 
magnésium.  Une  fois  commencée,  la  réaction  se  poursuit  d'elle-même. 
On  ajoute  du  magnésium  jusqu'à  ce  que  la  quantité  nécessaire  ait  été 
atteinte.  On  peut  aussi,  plus  commodément,  chauffer  le  mercure  à  Téhut- 
lition  et  introduire  peu  à  peu  le  magnésium  en  remuant  énergiquement. 
Kerp  et  Oiittger  C"^*)  préprent  un  amalgame  de  magnésium  en  chauflfant 
au-dessus  de  500°  du  magnésium  bien  pur  en  ruban  avec  du  mercure.  La 
réaction  S(.>  produit  sans  incandescence.  On  obtient  dans  ces  conditions 
l'amalgame  cristallisé  MgHg',  très  oxydable. 

Evans  et  Ketscli  ('"")  broient  dans  un  mortier,  chauflé  par  la  combus- 
tion de  quelques  centimètres  cubes  d'ulcuol,  du  magnésium  et  du 
mereiire.  Le  magnésium  est  ajouté  peu  à  peu.  On  obtient  ainsi  une 
combinaison  de  laquelle  se  séparent  des  aiguilles  d'un  blanc  d'argent, 
altérables  tï  l'air.  Cet  amalgame  décompose  l'eau  rapidement  et  n'agit 
|)as  de  fafon  notable  sur  l'alcool. 

Prophiétks.  —  Cet  amalgame  s'oxyde  lentement  dans  l'eau  pure  et 
rapidement  dans  l'eaa  acidulée  (Davy).  Kxposé  à  l'air,  il  se  recouvre  d'une 
poudre  blanche.  L'amalgame  préparé  par  Schumann,  après  s'être  rapide- 
ment cuuvci't  à  l'air  d'une  couche  d'oxyde,  se  sépare  en  donnant  une 
masse  teireuseetunamalgiune  liquide,  l'namalgamc  à  0,5  pour  lOOde ma- 
gnésium augmente  de  volume  au  contact  de  l'air  et  peixi  son  éclat  en 
quelques  instiinta.  Il  décompose  l'ciui  avec  plus  de  rapidité  que  l'amalgame 
de  sodium  à  1  pour  IO0(VVankIy  et  Chapmanj.  Une  lamcdc  magnésium  peut 
être  laissée  indéiiniment  au  contact  du  mercure  ou  agitée  avec  lui  sans 
être  attaquée.  Mais  si  l'on  fuit  intervenir  une  légère  pression  en  introdui- 
sant verticalement  dans  des  tubes  pleins  de  in<>rcurc  une  lame  de  magné- 
sium nettoyée  à  l'émeri,  la  lame  métallique  est  attaquée  par  le  mercure 
après  quelques  heures.  Le  mercure  jouit  alors  de  la  propriété  de  décom- 
poser l'eau  et  de  s'oxyder  ù  froid  :  il  suffit  pom-  cela  que  le  merciu'C  con- 

Ch.  ('2;-amO-llt7(.  —  (t=w  ')  Daïi.  An.  Ph.  Cilbcrl.  32-394-1809  —  !'"•)  Bctst.  An.  C.\t. 
l'Ii.  r2)-46-i3HK31.  —  C»)  W.miïn  cl  Cn.pn.x.  J.  Cliem.  Soe.  i2,-*-14I-18B6.  — 
("«  ")  ScHe«»its.  An.  Pli.  Clicm.  Wlcdm.  ;  3-43-100-1891.  —  l'*")  Hta  el  B.meti.  J.  Am. 
Clicm.   Soc.  17-780-1893.  —  {>^ ')   Kebp  cl  BÛTTota.  Z.  .iiorg.  Chcm.  35-35-1900.   — 
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tieime  1/14000  de  son  poid^  de  mngnésiuiR.  Ou  arrive  au  ntnne  résultat 
en  secouant  Fortement  pendant  10  secondes  du  mercure  et  du  magné- 
sium dans  un  flacon  contenant  de  l'eau  aiguisée  de  1/IOÛ  d'acide  chlorhy- 
driquc  (Le  BonK""). 

L'amalgame  de  magnésium  est  un  réducteur  énergique  [Fleck  et  Itas- 
selt,  Evans  et  Fetsch), 

Les  cuurants  produits  pendant  l'amalgamation  du  magnésium  ont  été 
étudiés  par  Ajrton  et  Perry  ('"*"),  et  par  Goossens  (""'), 

Chlorures  de  mercure  et  de  magnésium  — r>lIgCI'.MgG'. 
.JII'O.  —  L'union  de  ces  deux  chlonires  engendre  deux  sels  doubles.  Le 
premier  cristallise  en  lamelles  rhombiques,  inaltérables  à  Pair  à  la  tem- 
pérature ordinaire  et  même  à  70-80",  solublesdnns  l'eau  et  l'alcool  (llons- 
dorlT)  ('"").  Il  cristallise  avec  6 IPO  (Swan)  ('"•). 

—  HgCI'.  MgCP,  6  ll'O.  —  L'existence  de  ce  sel  double  a  élé  indiquée 
parJ.  Davy^^).  Prismes  rliombiques,  très  déliquescents,  cristallisant  dans 
IVnu  mère  du  sel  précédent  (bunsdorfT).  Varct  a  trouve  :  2llgCI*diss. 
-f-  Mg  CP  diss.  dégage  -f-  l'^'.S  ;  llgCI'diss.  -+-  Mg  Cl*  diss.  dégage  +  l'^'.Oà. 

Bromure  de  mercure  et  de  magnésium  llglirMUglir".  — 
L'union  de  ces  deux  bromures  fournit  deux  combinaisons.  La  première  en 
larges  cristaux  lamelleux,  minres,  stables,  même  dans  une  ntmosplière 
humide;  la  seconde  très  déliquescente  et  dont  les  cristaux  prennent  nais- 
Siince  («r  l'évaporation  de  la  solution  mère  du  précédent  (ItonsdorfT)  (""). 

lodure  de  mercure  et  de  magnésium  ligl'.Mgl*.  —  Il  exis- 
terait, d'après  Boullay  ('""»),  trois  séries  de  sels  résultant  de  la  combi- 
naison de  l'iodurc  mercurique  avec  l'iodure  de  magnésium. 

Hercurimidosulfonate  de  magnésium  llgA/.>(S0^j'MgM5 
ll'O. —  C'est  une  masse  cristalline  en  cristaux  rayonnes  (BerglundJC'"*). 

Chlorocyanure  de  mercure  et  de  magnésium  2llg[CA.x)' 
M};r,l'.'ill'0.  —  Il  se  forme  un  sel  non  déliquescent,  suluble  dans  l'eau 
el  l'alcool  d'api-ès  Brett,  mais  déliquescent  d'après  Poggiale.  Pour  un 
Iivdrate   à  ((ll'O,  Varet  a  trouvé  : 

2llg(CAz)'soI.H-MgCPsol.+eir'Oliq.dégage-f-40*^',4. 

Bromocyanure  de  mercure  et  de  magnésium.  211g  (C  Az)*. 
MKltr'.8irO  =  llg(CA7|MlgBr'.Mg(CA7.)'.  811'0.  —  Varct  ('"')ohlient 
ce  sel  en  versant  une  solution  concentrée  de  bromure  de  magnésium 
dans  une  solution  saturée  de  cyanure  de  mercure  cliaulTée  à  TtO".  Il  est 
fomié  de  lamelles  blanches,  soyeuses,  nacrées,  bygroscopiqnes ,  très 
solublesdans  l'eau,  et  altérables  à  l'air. 

2Ilg(CAz}'sol.+MgUr'soL  +  8ll'Oliq.dégage-(-5i'^',71  (Varet). 

lodocyanure  de  mercure  et  de  magnésium  211;;  |CAz)'. 
Mgl*.8H'0=Hg(CAi)'.Mg(CA/)Mlgl'.8II'0.  —  Varet  ('"'}  l'a  obtemi 
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an  amal':ahes  m  -im:. 

():ins  l'aclioii  de  l'jodnre  di-  magnésium  sm-  uni-  solulioii  concentrée  dp 
I  yannrc  de  mercure.  Ce  sont  de  graiideii  lamelles  transparentes,  légére- 
iiient  jaunâtres  (Varet). 

2IIg{CAi)'8ol.+MgI'sol.  +  8ll*Oliq.  dégage -l-C9'",i  (Van-I). 
Cyanures  de  mercure  et  de  magnésium.  —  !2llg(CAi)'.Mg 
(CAz)'-t-H'O.  —  Ce  composé  a  été  prépare  par  Jackson  (""■). 

—  Mg'Hg'^CAï)'°^-ôll'0,  —  Ce  sel  s'obtienl  en  traitant  par  l'acide 
l'yiinhydritfue  à  0*  un  mélange  de  carbonate  de  magnésium  et  de  cya- 
nure de  mercure  (Grossmann  et  von  derForsL)  ("")■ 

—  2irg(CAz)'.Mg(SCA);f'.tn'0.  —  Ces  aiguilles,  iualtépables  à 
l'air,  ont  clé  éttidtées  par  ClèveC""). 


Amalgames  de  zinc.  —  L'union  du  xinc  avec  le  mereurc  se 
produit  avec  absorption  de  chaleur  (J.  Itegnauld)  ('*''), 

D'après  Daniell  ('"*),  si  l'on  plonge  une  baguette  de  zinc  dans  du  mer- 
eure.  la  partie  immergée  se  recouvre  de  cristaux  en  forme  de  tables  à  six 
]iansdonlle  nombre  et  la  grosseur  augmentent  de  bas  en  liaut.  La  baguette 
de  zinc  est  inégalement  attaquée,  elle  est  parsemée  de  cavités  et  sa  sur- 
face est  rugueuse. 

Un  obtient  un  amalgame  de  zinc,  sous  forme  d'une  masse  épaisse,  en 
traitant  une  solution  concentrée  de  sulfate  de  zinc  par  l'amalgame  de 
sodium  (Bètlgcr)  ("'').  On  peut  également  dissoudre  dans  du  mercure 
chaud  du  ïinc  en  petits  inorceatix  ou  fondre  ensemble  les  <leui  compo- 
sants. Lorsque  les  amalgames  de  zinc  se  sont  solidifiés,  ils  ont  toujours 
une  apparence  cristalline  (Schumann)  {'*"'°).  L'amalgame  préparé  avec 
du  iinc  pulvérisé  dérotnpose  l'eau  d'une  façon  très  nette.  D'après 
l)amour(""),  il  suffit  de  mettre  les  deux  métaux  au  contact,  à  une 
température  un  peu  inférieure  A  celle  de  l'ébullition  du  mercure,  pour 
que  l'a  mal  gimia  lion  se  produise. 

Pour  une  p.  de  zînc  et  0  ]>.  de  mercure,  l'amalgame  est  d'un  blanr 
d'étuin,  solide,  grenu,  et  se  laisse  écraser  sous  le  marteau.  11  fond,  sans 
s'alfércr,  au  point  d'ébullilion  de  l'huile  et  se  conserve  à  l'air  sans  alté- 
ration. Chauffé  plus  fort,  il  laisse  échapper  du  mercure,  il  décrépite  au 
louge  sombre  et  brûle  vivement  au  rouge  vif.  Les  acides  chlorhydrique 
et  sulfuriqiie  étendus  agissent  lentement  sur  lui;  l'acide  azotique  étendu 
le  décompose  facilement  à  froid  eu  dissolvant  le  zinc  d'abord,  puis  le 
mercure.  Il  décompose  les  solutions  neutres  des  sels  de  chrome,  d'ura- 
nium, de  fer,  de  mangnnè^ie;  mais  ces  métaux  sont  seulement  précipités 
il  l'état  d'oxyde  (Damour). 

—  llgZn.  —  C'est  une  masse  cristalline  blanche  de  D  :  ti,50i  (Cal- 
vcrlet  Johnson) ('"") ;  D;  li,5i  (Joule)("'). 

—  llg'Zn'.  —  On  l'obtient  en  versant  du  zinc  fondu  dans  du  mercure 
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ol  en  cntcv.iiU  l'cici's  ilc  l'eliii-cî  |>ar  expreKsiou  dans  une  pciii  dt>  clia- 
TiiiHs.  Il  a  une  couleur  bleuâtre  el  est  Irca  cassant  (Croockeivîlt)  {""), 

—  IlgZn*.  —  Cel  ainalgnine  crisLilliii  o  été  préparé  par  Joule.  D  =  8,93â 
(Joule). 

—  IlgZu*.  —  Joule  l'ii  oblemi  par  l'éleclnilyse  <tu  siilfute  de  «ne. 
11=8,349. 

La  solubilité  du  ziiic  croit  avec  la  teuipéi-ature  jusqu'à  8I",5:  les 
corps,  préparés  à  basse  tempe  rat  lu'e,  sont  des  agrégats  cristallins,  d'un 
Mnnc  d'argent;  à  plus  liante  température,  ce  sont  des  masses  erislallines 
dont  il  est  diflicile  de  séparer  des  cristans  définis  (Kerp  et  Itùtijfer). 

Condiiciihilité  calorifique  (.Vg=  1000}  (Calvert  et  Johnson)  ("")  : 
I[|:Zn<  Ilp7ri>  \}gj.n*^  II^Zii> 


SS7.6 


Les  propriétés  galvaniques  de  ramalganie  de  zinc  ont  été  étudiées  |>ar 
Itobb  ('«}  et  par  Lippmann(""). 

L'anialgaine  de  zinc  est  négatif  par  rapport  au  zinc  et  la  valeur  absolue  de 
ta  force  électromotricc  va  en  augmentant  avec  la  pro|)ortion  de  zinc,  tant 
<Hie  cette  proportion  ne  décrasse  pas  une  certaine  limite  ((laugain)  ('*"). 

Agité  au  contact  de  l'air,  l'ainalganic  liquide  de  zinc  se  recouvre  il  la 
surface  d'une  poudre  d'un  gris  noir,  |)uis  il  s'épaissit  et  adhère  fortemenl 
aux  parois  du  vase.  Les  acides  chlorhydrique  et  sulfuriqne  étendus  sont 
sans  action  sur  cet  amalgame  li<pnde,  mais  si  l'on  introduit  dans  la  masse 
du  fer,  du  cuivre  ou  du  platine,  il  se  produit  un  dégagement  tumultueux 
<le  gaz.  Le  zinc  se  dissout  et  le  fer,  le  cuivre  ou  le  platine  preiment  la 
[ilace  du  zinc, c'est-à-dire  se  combinent  au  mercure  (Dôbereiner) ('*•),. \u 
rnntact  de  la  potasse,  les  amalgames  de  /.inc  dégagent  de  rhydmgènc  pur 
(Itischof)  ('•"),  Au  contact  de  l'amalgame  de  zinc,  nue  goutte  de  chlorure 
ferreux  et  un  cristal  d'un  nitrate  donnent  lieu  injmédiatemcnt  à  la  pro- 
duction d'une  tache  noire  de  fer  métallique  qui  disparaît  peu  h  peu  par 
dissolution  dans  le  mercure  (Runge)(""').  D'après  de  Sonia (""),  l'amal- 
p>uic  de  zinc  retient  cntoi-c  du  mercure  â  la  tempéi-ature  de  560";  il  n'en 
letient  plus  â  440*.  D'après  .Merz  et  Weith  ('""),  tout  le  mercure  disparaî- 
trait aux  environs  de  la  tempéi'alure  d'éhullition  de  ce  métal. 

Exnxiis.  —  On  peut  nickeler  le  zinc  en  le  recouvi'ant  d'abord  d'une 
luince  couche  de  mercure  (Meidinger)("");  Oppermann  ("")  propose 
il'umalgamer  le  zinc  à  l'aide  d'une  bouillie  préparée  au  moyen  d'une  solu- 
tion de  sulfate  mercuriquc  dans  l'acide  sulfnrique  étendu,  additionnée 
d'une  solution  normale  d'acide  oxalique. 

l'Ii.  Clicm.  Wiedm.  |ïj.*3-l  lS-1891 .  —  "•")  Daiovi..  An.  Min.  (3j-10-«-lK;«.  —  ('"«j  nrn... 
An.  Ph.  Clicm.  Wicdm.  (S).20-798-l8(e).  ~  ['•")  Lrp^■A^s.  J.  Plus.  (2,-3-.'>88-l88i.  — 
i""",  Uireiix.  C.  n.  ♦a-430-1856.  —  ('"»,  IIOseheiseii.  J.  Clicm.  Ph.  'Scliwi-iR.  17-238-1810. 
-  .'•«,  Bbciiof.  Kep.  fur  Phirm.  30-81-182.-).  —  ["'O]  RiMt..  An.  Pli.  Clu-m.  P<^.  O-iîO- 
Kil.  —  ('M')  Meimsseii.  PoIjI.  J,  Dingl.r.  340-00-1883.  —  (""J  Oppf!M,^^J.  Jilirwh.  3W- 
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Cblonire  de  mercure  et  de  zinc  JlgCI'.ZnCI'.  —  H  forme 
des  ai^niilles  on  tables  prismatiques  très  déliquescentes,  d'après  Bons- 
dorff  ('""),  et  des  écailles  blanches  d'aspect  gras,  d'après  Harth  ("*'). 

Le  chlorure  de  zinc  en  solution  dissout  l'oxyda  de  meiciire;  au  début, 
l'osyde  noircit.  Le  pi-ocipité  blanc  qui  se  dépose  par  rerroidisscmeni  l'st 
amorphe  et  consiste  en  un  osychlonirc  de  zinc  (André)  ('*"). 

Bromure  de  mercure  et  de  zinc  )IgBr*.ZaBrV  —  Il  se  pré- 
sente ei)  cristaux  prismatiques  ou  tabulaires,  déliquescents  (Bons- 
dorff)('""). 

—  HgBr'.ZnO.  8H'0.  —  Le  bromure  de  zinc  fournit,  par  contacl  à 
froid,  ou  par  l'ébullition  avec  de  l'oxyde  jaune,  une  poudre  blanche,  cris- 
tallisée en  lamelles  hexagonales  (Mailhe)  ('*"*). 

lodure  de  mercure  et  de  zinc  Ugl'-Znl'.  —  On  obtient  re 
sel  en  saturant  une  solution  d'iodure  de  zinc  avec  de  l'iadure  memi- 
riqnc,  puis  en  évaporant.  Il  se  sépare  d'abord  de  l'iodure  mercurique. 
puis  le  sel  double  cristallise;  il  est  très  déliquescent  (BonsdorfDC"'!- 
C'est  une  combinaison  peu  stable  (BoullayJC").  Le  zinc  décomposn 
l'iodure  mercurique.  Lorsqu'on  fait  bouillir  de  l'oxyde  rouge  de  mcrcurt' 
avec  une  solution  d'iodure  de  ziuc,  il  ne  se  fait  pas  d'iodui-e  double 
(Berlliemot)('"). 

Chlorures  de  mercure  et  de  zinc  ammoniacaux.  —  ligCI' . 
-iZnCIVlOAzIF.SIl'O.  —  Masse  cristalline  obtenue  en  dissolvant  à  clinud 
de  l'oxyde  de  7.incdans  une  solution  concentrée  de  sel  anmioniac  et  ajou- 
tant peu  à  peu  à  l'ébullition  du  chlorure  mercurique  à  refus,  il  eÂ 
décomposable  par  l'eau  bouillante  (André)  (""). 

—  HgCr.2ZnCl'.6AzlP.0,5!l'O.  —  C'est  un  composé  cristalhn  ob- 
tenu en  dissolvant  20  gr,  d'oxyde  de  zinc  et  20  gr.  d'oxyde  de  mercure 
dans  une  solution  bouillante  contenant  100  gr.  de  sel  ammoniac  (André). 

^  lIg(.AzÛ')'.Zn0.21i'0.  —  Mailhe  l'a  préparé  en  prismes  clino- 
rhombiques  ('""). 

Merciuimidosullonate  de  zinc  IlgAz*{SO*)'Zu'.l  JIl'O.  —  Ce 
composé  a  été  étudie  par  Berglund  ("^). 

Cyanure  de  mercure  et  de  zinc  ilg(CAz)'.Zn(C.\z)'.  —  On 
obtient  ce  sel  sous  forme  d'un  précipité  blanu  en  traitant,  par  un  sel  Ae 
zinc,  le  cyanure  double  de  mercure  et  de  potassium  (ItamnielsberpM""|. 
Ce  composé,  recommandé  pour  les  usages  antiseptiques,  contient  moins 
de  mercure  que  n'en  exige  ta  formule  ci-dessus,  et  d'autant  moins  que  le:' 
solutions  précipitantes  sont  plus  étendues.  D'après  Dunstan,  ce  serait  un 
mélange  ('*"^).  Si  l'on  emploie quanlilés  équimoléculairesdu  sel  iiiereuriil 

1895.  —  {i«"  ")  BoxsDOHfF.  Ail.  Ph.  Chem.  roBit.  17-217-1829.  —  !'*"j  Amibi!.  C.  R.  105- 
851-1888.  —  (l'u  "j  BossDOBFf.  An.  Pli.  Chem'.  Poinf.  19-3f.VtS30.  ~  (i»i»  *}  Uuum.  An. 
Cil.  Ph.  (7I-37-5U8-1M2.  —  ("")  Aïdké.  C.  R.  112-1)05-1801.—  ('•")  Dvssuti.  Pti.mi.  J. 
(3;-aO-653-1889-181)0;  Jilircsli.  G70-18W.  —  (""«,  llissiw.  J.  Chcm,  .Soc.  (a;-Bi-S6C-ll«H; 
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et  du  sel  de  zinc,  on  obtient  les  précipités  les  plus  riches  en  mercure 
(Dunstan)("").  La  solubilité  du  cyanure  double  dans  l'eau,  dans  les 
solutions  de  borax,  dans  le  phénol  étendu  a  été  étudiée  par  Marsden(""). 

Chlorooyanure  de  mercure  et  de  zinc  2Ug{C\^y.lnCl'. 
7IPO=Hg(CAi)VZn(CAi)'.HgCI'.7irO.  —  Ce  sel  a  été  obtenu  par 
Poggiale  par  Taclion  du  chlorure  de  zinc  sur  le  cyanure  de  mercure. 
Vai'et("*)  l'obtient  en  faisant  agir  le  cyanure  de  zinc  sur  le  chlorure 
iiiercurique.  Il  forme  de  grosses  tables  prismatiques,  cfllorescentes, 
1res  solubles  dans  l'eau. 

2 llg  (G Az)'„i,  +  ZnCI'„i,  -H  TII'O,,,.  dégage  -H  23'^',8  (Varet). 

Bromocyanure  de  mercure  et  de  zinc  2]lg(CAz)'.ZnDr*. 
8H'0  =  Hg(CAz)'.Zn(CAz)MlgBr'.8ll'0.  —  Il  s'obtient  en  partant  du 
bromure  de  zînc  et  du  cyanure  de  mercure  ou  inversement  (Varct)  ('"*). 
C'est  un  composé  peu  altérable  à  l'air,  assez  soluble  dans  l'eau,  se  dés- 
hydratant complètement  à  100°  ou  dans  le  vide.  Ce  corps  est  une  combi- 
naison de  cyanure  de  mercure  et  de  zinc  avec  le  bromure  mercurique  el 
non  une  combinaison  du  cyanure  avec  le  bromure  de  zinc.  Car  si,  à  sa 
solution  aqueuse,  on  ajoute  de  l'iodure  de  potassium,  il  se  fait  d'abord 
un  précipité  de  cyanure  de  zinc;  il  se  précipite  ensuite  de  l'iodure 
mercurique  que  redissout  un  excès  d'iodure  de  potassium. 

2Hg(CAz)' sol. +ZnHr' sol.  +  8H'0  liq.  dégage  +  Si-^MS  (Varet). 

Chlore-  et  bromocyaniires  de  mercure  ammoniacaux. 

—  Ilg  (C  Az)'.  Zn  (CAz)' .  llgCI' .  4  AzlF.  —  Varet  ("")  obtient  ce  composé  en 
ajoutant  de  l'ammoniaque  à  la  dissolution  du  chlorocyanure  précédent 
jusqu'à  redissolution  du  précipité.  Il  s'obtient  aussi  en  faisant  passer 
un  courant  de  gaz  ammoniac  sur  le  cblorocj'anure. 

—  Ilg(CA7.)'.Zn(CAz}'.HgBr'.4AzH'.  —  On  l'obtient,  comme  le 
composé  ammoniacal  précédent,  en  partant  du  bromocyanure  (V;.ret). 

—  Hg(CAz)*.Zn(CAz)'.HgBrV2AzH'.  —  Le  bromocyanure  est  traité 
par  le  gaz  ammoniac  sec,  puis  on  dissout  ce  même  sel  dans  l'ammo- 
niaque aqueuse  où  il  abandonne  son  eau  de  cristallisation  et  fournit  le 
composé  de  la  formule  ci-dessus  (Varet)  (""}. 

—  2Hg(CAz)VZn(AzOY.7irO.  —  Ce  sel  a  été  étudié  parNylan- 
der(""j. 

—  2Hg(CAz)'.Zu(SCAz)*4Il'0.  —  Ce  sont  de  petits  prismes  peu 
solubles  et  inaltérables  à  l'air  (Clève)(""f. 

—  2Hg(CAz)'.Zn(SCAz)'.3AzH*.  —  Il  se  présente  en  aiguilles  bril- 
lantes qui  ne  perdenl  de  l'ammoniaque  ni  à  l'air,  ni  à  iOO°  et  qui  sont 
décomposables  par  l'eau  (Clève)  (""). 

Sulfocyanate  de  mercure  et  de  zinc  l]g(8CAz)'.  Zn(SCAz'). 

—  C'est  un  précipité  blanc,  lourd,  cristallin  que  l'on  obtient  par  double 

..  The  Ph»nn.  J.  (*;-3-382-1896  ;  J»hre»b.  975-1867.  — 
.  ("'•)  SrLiniEB.  J.  prtkl.  Cboro.  79-579-1860  ;  Jâhreib. 
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décomposition  cnlrc  un  sel  de  zinc  et  le  sulfocyanate  niercuriijuc 
IClève)  ('■"). 

Amalgames  de  zinc  et  d'étain.  —  L'amalgame  de  KienmayiT, 
pour  frottoirs  de  macliiiies  électriques,  se  compose  de  2  p.  de  mercure. 
■1  p.  de  zinc,  1  p.  d  etain.  L'alliage  de  Singer  :  3,5  à  6  p.  de  mercure, 
2  p.  de  zinc,  i  p.  d'étain. 

Amalgames  de  cadmium.  —  Les  deux  métaux  s'unisseni  dès 
la  température  ordinaire  |Stromeyer)('*")  avec  dégagement  de  chaleur 
IRegnauld  (""},  Mazotto  ("")]. 

On  prépare  un  amalgame  de  cadmium  en  traitant  une  solution 
concentrée  de  sulfate  par  l'amalgame  de  sodium  (Bôttger)  ("*')■'  Croocke- 
\ïitt("~)  obtirnt  l'amalgame  Cd'Hg'  en  maintenant  un  barreau  de 
cadmium,  jusqu'à  dissolution,  dans  du  mercure  chauflë,  D:=  12,67)0- 
12,600. 

D'après  Stromeycr,  en  saturant  le  mercure  avec  du  cadmium,  il  se 
forniei-ait  un  amalgame  Cdllg*,  blanc  d'argent,  grenu,  cristallin,  dur  el 
cassant.  Les  cristaux  sont  octaédriques  et  Tondent  à  75°.  Schumann  ('"^'1 
n'a  pu  obtenir  cet  amalgame.  En  répétant  l'expérience  de  Stromeyer,  on 
trouve  qu'il  su  produit  un  amalgame  cristallisé  en  lines  aiguilles. 
D=  i2,55  ;  i!  est  mou  entre  70  et  80°,  en  bouillie  à  90°  et  liquide  à  90°. 
Si  l'on  introduit  dans  un  lube  vertical  un  amalgame  fundu  de  cadmium, 
celui-ci,  en  se  solidifiant,  se  dépose  en  plusieurs  couches.  Après  quel- 
ques semaines,  la  masse  devient  homogène  et  il  se  sépare  une  petili^ 
(Quantité  d'un  amalgame  liquide  (Scliumann).  D'api'ès  Wood  ('*"),  parties 
égales  de  mercure  et  de  cadmium  fournissent  un  amalgame  très  plas- 
tique, cohérent,  malléable;  2  p.  de  mercure  et  une  p.  de  cadmium  un 
amalgame  moins  cohérent,  mais  presque  aussi  inaltérable. 

On  obtient  un  amalgame  à  26  pour  100  de  cadmium  en  broyant  du 
mercure  avec  un  excès  de  cadmium  en  copeaux.  Cet  amalgame  est 
employé  pour  le  plombage  des  dents  (Kônig)  (""). 

L'amalgame  de  cadmium  retient  encore  du  mercure  ii  360^,  mais  il 
n'en  retient  plus  à  -i-iO"  (de  Souza}("");  d'après  Merz  et  Weitb  ('"*).  il 
perdrait  tout  son  mercure  à  la  température  d'ébullition  de  ce  métal. 
L'amalgame  de  cadmium,  chauftc  dans  nn  courant  d'hydrogène  à  440", 
perd,  non  seulement  tout  son  mercure,  mais  une  partie  notable  du 
cadmium  se  volatilise  (de  Souza).  La  solubilité  du  cadmium  dans  le 
mercure  est  la  suivante  : 

(fi  25»  440  M»  gy  09» 

':il  pour  100.      3,ÎT  :.,0I  9,ie  12,8a  18,76  21,« 

271-I8J0.  —  ['^  Cève.  J.  prïkl.  Chcm.  Ol-ïâT-lSei.  —  ("")  S™o»eïiii.  J.  Chem.  PI.. 
.Sehwïig.  22-378-1818.  —  ("")  Hegxiui.b.  C.  R.  61-778-1«60.  —  ("")  Maiotio.  An.  PI. 
Cliem.  Viicàm.  B,  9-«64-t885.  —  ('«»  "}  Scuow:*,  An.  Ph.  Chein.  Wicdm.  i2;-43-10J- 
IHOI.  —  ("i*'l  Wood.  Cl.em.  N.  0-135-18(12;  JâlircaL.  169-1862.  —  ("")  Kôjmj.  J.  priH. 
Chcm.  ee-4fll-185C.  —  [""  ")  Kehi-  cl  Bôitceb.  Z.  inor^.  Clicm.  2S-3»-1000.  —  ;im  *'  Bui. 
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D'après  Kerp  et  Bôttger  ('•"'),  le  son)  amalgame  défini  de  cadmium 
semble  répondre  à  la  formule  Cd'llg'.  D'après  BijI  (""*),  le  cadmium  et 
le  mercure  se  mêlent  fi  l'état  liquide  en  toutes  proportions.  Par  refroi- 
dissement, la  cristallisation  se  produit  à  des  températures  qui,  suivant  la 
teneur  en  cadmium,  varient  de  —  38", 8  à  -f-  520", 8.  H  eiiste  deux  séries 
de  cristaux  mixtes,  l'une  eontenaut  de  0  à  Go  pour  100  d'atomes  de 
cadmium  et  fondant  de  —  58", 8  à  +  188°  (les  amalgames  de  cette  pre- 
mière série  donnent  des  cristaux  isomorphes  avec  ceux  du  mercure  pur) 
l'autre  série  contenant  de  65  à  100  pour  100  d'atomes  de  cadmium  et  fon- 
dant de  +  188"  à  520°, 8  :  les  amalgames  de  cette  seconde  série  donnent 
des  cristaux  isomorphes  avec  ceux  du  cadmium  pur. 

La  conductibilité  électrique  des  amalgames  de  cadmium  a  été  mesurée 
par  Weber  {"**)  ;  les  propriétés  galvaniques  par  Ilobb  (***)  ;  les  propriétés 
clectromotrices  des  amalgames  de  cadmium  de  différentes  compositions 
par  Jager  ('**'),  L'amalgame  de  cadmium  est  plus  électro-négatif  que  le 
cadmium [Gaugain('*")  Maëy  ('"*)], 

lodiira  de  mercure  et  de  cadmium  llgi'.Cdr.  —  Le  cad- 
mium métallique  décompose  l'iodure  niercurique  et  fournît  un  iodure 
double  en  petits  feuillets  bbnc  jaunâtre,  très  sohiblcs  dans  l'eau 
(Berthemot)  ("*).  Si  l'on  dissout  l'ioiîure  mercurique  dans  une  solution 
chaude  d'iodure  de  cadmium,  il  se  dépose  d'abord,  ])ar  refroidissement, 
de  l'iodure  niercurique,  puis  un  iodure  double,  en  lamelles  dorées, 
solubles  dans  l'alcool,  avant  pour  fonnidc  CdlV5IIgP  (Clarke  et 
Kebler){™'). 

^—  ligCI'.CdO.Il'O. —  L'oxyde  jaune  de  mercure  précipite  dans  une 
solution  de  chlorure  de  cadmium  une  poudre  blanche  amorphe 
(Mailhe)('"'). 

—  HgBr'.CdO.IPO.  —  Ce  sont  des  aiguilles  prismatiques  préparées 
par  Mailhc. 

—  Hg(AïO')*.Cd0.3ll'0.  —  En  dissolvant  l'oxyde  de  mercure  dans 
le  nitrate  de  cadmium,  on  obtient  des  prismes  clinorhombiques  (Mailhe). 

MercurimidosuUonate  de  cadmium  llgAz'(S0>)*CdM2ll'0. 
—  C'est  une  masse  cristalline  en  croûtes  dures,  peu  soinhics  dans  IVau 
(Berglund)(""). 

ChlorocyanuTQ  de  mercure  et  de  cadmium  IIg(CAz)V  Cd 
CI'. '211*0. —  Ce  composé  a  été  préparé  par  Varet(""):  il  se  déshydrate 
complètement  à  110". 

llg(CAz)'3ol.  -+-  CdCr  sol.  -|-2II'0  liq.  dégage  -+-  ()"',48  (Varet). 

Bromocyanures  de  mercure  et  de  cadmium— 2Hg{CAz)*. 
CdBr'.  311*0.  —  Ce  sont  de  petits  cristaux  grenus,  très  durs,  peu  allé- 

ï.  Ph.  Qiem.  41-611-1902;  B.  Sin:.  CIi.  (3) -30-538- 1903.  —  C***)  Wmeh.  An.  Ph.  Cliem. 
tti.cim. |ïj.3i-S43-1887.  — l'"ii  Jjghi. An. Ph. Cliem.  Wiedm. |2;-e6-l 06-1 898.—  ('<"*)  HaEt. 
l.  rh.  Chem.  00-300-1904.  —  ("**!  W.HnpïTiuH'.  An.  Clicm.  Plurm.  Licb.  73-950-1850.  — 
{"■^'    Evjuh.  J.  Pharm.  Ch,  {3)-16-M5-l«49.  —  ('»')  Chhie  cl  Rbci-eii.  Am.  Clicm.  J.  5- 
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nibles  à  l'air,  moins  solubles  dans  l'enu  et  l'ammoniaque  que  le  composé 
suivant  et  qui  se  déshydratent  à  100*  (Varet). 

—  2  ng(CAz)'.  Cd8r'.  4,5  II'O.  —  Ce  corps  est  peu  altérable  à  l'air, 
soluble  dans  l'eau  et  l'ammoniaque;  il  se  déshydrate  à  100*  (Varet), 

llg(CAz)'sol. -f-CdBr* sol.  H- SlI'Oliq. dégage -i-iO'^',5(Varel). 

—  2llg(CAi)'.  CdBr'.iAïIP.  SIPO.  —  On  l'obtient,  d'après  Va- 
ret ('*"),  en  chaulTant  du  bromocyanure  de  cadmium  et  de  mercure  a»ec 
une  solution  d'ammoniaque  vers  40",  sous  forme  de  petits  cristaux  blancs. 
s'^rSeurissant  à  l'air. 

lodocyantire  de  mercure  et  de  cadmium  2Hg(CAz)*.  Cdl'. 
7II'0  =  Hg(CAz|'.Cd{CAz)Mlgl*.7n*O.  —  On  prépare  ce  composé, 
d'après  Varot  (""),  en  dissolvant  du  cyanure  de  mercure  finement  pulvé- 
risé dans  une  solution  concentrée  bouillante  d'iodure  de  cadmium.  C'est 
un  corps  très  altérable,  soluble  dans  l'eau  et  l'ammoniaque.  Il  se  déshy- 
drate à  110°  en  se  décomposant.  Les  acides  dilués  le  détruisent  avec 
formation  d'iodure  mercurique  et  d'acide  cyanhydrique.  Chauflc  avec  une 
solution  de  sulfate  de  cuivre,  l'iodocyanure  dégage  du  cyanogène  et 
donne  un  précipité  de  formule  :  Cu'(CAz)'.  Hgl'. 

2  irg{CAz)'B0l.  +  Cdl' sol.  ■+-  7  ll'Oliq. dégage  ■+- 17"',  3(Vai-ct). 

Hg(CAz}'.  Cd  (CAi)».  llgP.  4  AzlF.  — Yai'ctC'™)  l'obtient  en  traitant 

d'abord  de  l'iodure  de  cadmium  par  une  quantité  d'ammoniaque  insufR- 
saute  pour  le  dissoudre.  On  ajoute  par  petites  portions  cette  bouillie 
blanche  à  une  solution  ammoniacale  de  cyanure  de  mercure,  chauffée  vers 
40".  C'est  un  corps  très  altérable  à  l'air. 

—  2ng(CAz)',  Cd(AzO^)'.7ll'0.  —  Ce  composé  a  été  préparé  par 
Nïlander  (""), 

Cyanure  de  mercure  et  de  cadmium  5IIg(CAz)'.2Cd(C.Ai). 

—  Ce  sel  a  été  obtenu  en  prismes  blancs,  non  transparents  par  Schû- 

IcrO- 

—  21lg(CAz)'.Cd(SCAz)'.  4 1I'0.~  Ce  sont  de  petits  cristaux,  solu- 
bles dans  l'eau  chaude,  inaltérables  k  l'air,  préparés  et  étudiés  par 
CIcve  {'""). 

Amalgames  de  cadmium  et  d'étain.  —  On  prépare  un  amal- 
game double  en  fondant  ensemble  une  p.  de  cadmium  et  2  p.  d'élain. 
On  râpe  la  masse  refroidie  et  on  la  dissout  dans  un  excès  de  mercure. 
On  enlève  l'excès  de  ce  dernier  par  expression  de  l'amalgame  dans  une 
peau  de  chamois.  Cet  amalgame  se  ramollit  quand  on  le  pétrit,  sans 
toutefois  s'émietter,  et  il  se  solidifie  de  nouveau  après  quelque  temps. 
Il  sert  au  plombage  des  dents  (Warrentrapp)  ("").  Evans  ("")  avait  in- 
diqué peu  auparavant  la  préparation  d'un  semblable  amalgame  pour  le 
mime  usage. 

ÎM-1883-188*;  Jahresb.  388-1883.   —  ('•")  SchBiek.  An.  Chcm.  Phann.  Licb.  87-34-1853. 

—  {'•")  TiiJciB.  t.  Et.  *9-ji-1850.  —  ('»>')  Tissieb.  C.  E.  51-833-1860.  —  ('•»)  Coisi.  Il 
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AMALGAME  D'ALUMINIUM 


FoBSiATio.v.  —  L'action  de  l'électricité  sur  l'alumine  humide,  en  pré- 
sence de  l'amalgame  de  potassium,  a  d'abord  été  essayée  par  Davy  ('"•). 
Si  l'on  introduit  dans  une  cavité  prati(|uée  dans  un  morceau  d'alun  lui 
Tragment  d'amalgame  de  potassium,  celui-ci  est  entraîné  de  suite  dans  un 
mouvement  de  rotution  qui  dure  environ  une  demi-heure.  Après  ccssa- 
lr(m  de  ce  mouvement,  le  mercure  conserve  sa  fluidité  et  il  s'est  empare 
d'une  cerlaîne  quantité  d'aluminium  (Klauer)  ("'").  L'amalgame  d'ammo- 
nium est  décomposé  por  l'aluminium  et  celui-ci  se  i-ecouvre  de  mercure. 
L'amalgame  de  sodium  se  conduit  de  même,  mais  la  présence  de  l'eau 
est  nécessaire  (Caillctet)  ("").  On  amalgame  également  l'aluminium  quand 
on  met  une  lame  de  ce  métal  en  contact  avec  du  mercure  au  sein  de  l'eau 
acidulée  et  que  l'on  fait  communiquer  cette  lame  avec  le  pùle  négatif 
(l'une  pile,  le  pôle  positif  se  trouvant  dans  l'eau  acidulée.  Dès  qu'appa- 
raissent des  huiles  d'hydrogène  sur  la  lame  d'aluminium,  le  mercure 
s'yiixc  [Caillelet,  Tissier  ("=)]. 

On  obtient  encore  l'amalgamation  de  l'aluminium  en  décapant  une  lame 
(le  ce  métal  et  l'humectant  avec  une  solution  alcaline  de  potasse  ou  de 
soude.  Le  métal  se  bisse  alors  mouiller  par  le  mercure  qui  forme  une 
couche  brîlhinte  à  sa  surface.  Exposé  à  l'air,  cet  amalgame  perd  de  suite 
lion  éclat,  il  s'échauffe,  s'o\yde  et  donne  de  l'alumine  avec  séparation  de 
mercure.  Il  décompose  Tcau  avec  dégagement  d'hydrogène  (Tissier, 
Sfhumonn).  Le  mercure  exalte  les  propriétés  électropositivos  de  l'alu- 
minium (Tissier)  (""). 

Cnssa  (""'}  obtient  l'amalgame  d'aluminium  en  chauffant  les  deux 
métaux  dans  une  atmosphère  de  gaz  carbonique  ou  en  trailant  le  chlo- 
rure, le  cynnure  ou  l'azotate  mercurii|ues  par  l'aluminium.  L'amalgame 
ainsi  formé  décompose  l'eau  à  la  température  ordinaire;  il  s'oxyde 
il  l'air  humide  en  donnant  naissance  à  sa  surface  à  des  excroissances 
d'alumine  de  plusieurs  centimètres  de  longueur.  Schumann  (""j  le  pré- 
pare en  broyant  ensemble  unep.  d'aluminium  en  lames  et  7)  p.  d'oxyde  de 
mercure  avec  l'addition  de  quelques  gouttes  d'eau.  Ce  qui  caractérise  l'ac- 
tion de  l'aluminium  sur  le  mercure,  c'est  la  prompte  oxydation  de  l'alu- 
Riinium  dans  ces  conditions  (Jehn  et  llinze)  ('"*).  (Ilunt  et  Steele)  ["*'). 

Biernacki  ('"*)  attribue  l'oxydation  de  l'aluminium  ii  une  action  cata- 
lytique  du  mercure,  car  de  très  petites  quantités  de  ce  métal  provoquent 
l'oxydation  de  l'aluminium.  A  l'élat  sec,  il  n'y  a  pas  d'oxydation;  à  l'air 
humide,  cette  oxydation  s'arrête  bientôt  grâce  à  la  formation  de  l'alu- 
mine. 

Amalgamé  par  l'action  de  l'amalgame  de  sodium,  raluniinium,  une 
fois  sec,  s'échauffe  fortement.  Le  mercure  semble  bouillir  et,  dès  que  la 

niMTo  Cimeiilo.  (21-3-75-1870;  B.  Soc.  Ch.  (3)- 14- 190-1 8 70.  —  ("™)  Jemn  cl  Hime.  Bit. 
Cheni.  Ce»eU.  7-1498-1874.  —  ('W)  HdktcI  Steblï.  Chem.  Ccntr.  B1. 1-278-1887.  —  ('««)  Biek- 
>>chi.  An.  Pl>.  Chcm.  Wledm.  (3) -00-664- 1800.  —  [■«>•)  CiuviioR.  Chcm.  ?i.  34-31-1870; 
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couche  d'oxyde, qui  se  forme  au  eonlact  de  lair  liumide,  esl eidevce.  le 
mêlai  ne  parait  pas  avoir  sul)i  trace  d'amalgamation   (Casamajor)  ('"*}• 

L'amalgamation  peut  se  faire  directement.  L'aluminium,  dont  la  sur- 
face est  bien  ncltovée,  plongé  dans  du  mercure  puis  sorti  de  ce  métal,  pré- 
sente une  surface  brillante  qui  s'oiyde  rapidement.  Graltcc  sous  le  mer- 
cure, la  lame  s'oxyde,  car  il  sort  de  l'intérieur  du  bain  des  pellicules  blaii- 
cbes  qui  se  séparent  du  métal  [Krouclikoll  (""),  E.  0.  Erdmann  C*"!]- 
Si  l'on  broie  ensemble  du  mercure  et  de  l'aluminium,  celui-ci  s'oiydo. 
Ilenze  )"")  pense  que  l'aluminiiun  électro-positif  forme  avec  le  mercure 
électro-négatif  un  élément  de  pile.  L'buniidité,  condensée  à  la  surface  de^ 
deux  métaux,  se  décompose  en  hydrogène  et  oxygène:  ce  dernier  gaz 
oxyde  l'aluminium. 

D'après  Baille etFéry('*"),  cette  amalgamatîou  se  fait  aisément  à  chaud. 
La  dissolution  de  l'aluminium  se  produit  d'autant  mieux  que  la  tempéra- 
ture est  plus  élevée.  A  100*,  l'action  est  faible;  à  la  température  d'ébuili- 
lion  du  mei-Gure,  la  combinaison  se  fait  activement.  La  vapeur  de  mer- 
cure n'attaque  pas  l'aluminium,  c'est  le  mercure  liquide  et  bouillant  qui 
produit  l'amalgamation.  Le  poids  de  l'aluminium  dissous  est  proportion- 
nel au  volume  du  dissolvant  et  indépendant  des  surfaces  en  contact.  Par 
refroidissement,  l'amalgame  dissous  dans  un  excès  de  mercure  se  solidilic 
en  une  pâte  formée  de  cristaux  qui  nagent  sur  l'amalgame  liquide.  Cette 
pâte,  recueillie  et  chaulTée  dans  un  courant  d'un  gaz  inerte  eiitrainaiil  le 
mercure,  abandonne  des  cristaux  d'aluminium  apparaissant  au  microscope 
sous  forme  d'arborescences.  La  formule  de  l'amalgame  obtenu  est  .41'Hg^. 

L'action  du  choc  suffit  pour  amalgamer  l'alnminium  :  on  introduit  à 
cet  elTet  dans  un  flacon  contenant  quelques  centimètres  cubes  de  mercure 
des  iamos  d'aluminium,  préalablement  nettoyées  à  l'émeri,  et  l'on  a^ite 
fortement  pendant  deux  minutes,  l'nc  lame,  ainsi  préparée  et  essuyée 
soigneusement,  puis  posée  sur  un  support,  se  couvre  presque  instantané- 
ment de  gerbes  blanches  d'alumine.  Au  début,  la  température  de  la  lanie 
peut  atteindre  102".  Cet  aluminium  amalgamé,  jeté  dans  un  flacon  pleiit 
d'eau,  la  décompose  énergiquemcnl  et  cette  décomposition  ne  s'arréle 
que  lorsque  l'aluminium  a  entièrement  disparu  (Le  Don){"").  D'apn's 
Spica('***),  l'apparition  d'arborescences  d'alumine  ne  se  produit,  la  plu- 
part du  temps,  que  si  l'ahuninium  est  resté  plus  de  deux  minutes  au 
contact  du  mercure.  Le  phénomène  de  la  décomposition  de  l'eau  n'ap 
paraît  qu'après  un  long  contact  des  deux  métaux  et  très  lentement.  Il 
cesse  après  quelque  temps. 

PiuîPAnATio.N.  —  On  prépare  généralement  l'amalgame  d'aluminium, 
destine  aux  réductions  en  chimie  organique,  d'après  le  procédé  de 
Wîslicenus  et  Kaufinann  (""K  Des  copeaux  d'aluminium   sont  trempés 

Jdiresk  281-1(176. —  ("«i)KROf<;Hki.i.i..J.PIiïï.  12)-3-130-l8gi. —  ('«")  E.  O.E»Mlx^.  V,t- 
lumd.  phj-siUl.  Gwtll.  lleHiii.  H-7»0-i«»î.  —  ('««l  Même,  Ik-r.  CWm.  «eicll.  11-677-1878. 

—  ('«"I  Bulle  cl  Ff;rï.  Ah.  Cli.  Pli.  (6|- 17-246-11(89.  —  (•»*•)  Le  Bos.  C.  R.  131-706-190(1. 

—  l"*»)  Smci,  Btillut,  ïliimico-firiiwïculico.  40-5il-l«H.  —  ('«•]  WisLittiirj  vi  Kxvnxs^.  Ber. 
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diins  une  lessive  de  soude  jusqu'à  ce  qu'il  se  (]cgnf;e  beaucoup  d'hydro- 
gt-ne.  On  les  lave  ensuite  à  l'eau  superriciellement  :  on  introduit  les 
copeaux,  encore  mouillés  d'une  fnible  quantité  d'alcali,  dans  une  solu- 
tion à  0,D  pour  100  de  chlorure  mercurique,  pendant  une  à  2  niinutc.'<. 
On  renouvelle  rapidement  ces  opérations  pour  enlever  l'enduit  noir 
produit.  On  lave  ensuite  h  l'eau,  à  l'alcool,  à  l'élher,  et  l'on  consene 
sous  l'éther  léger  de  pétrole.  Les  dernières  traces  d'eau  adhèrent  assez 
fortement  au  métal  ])Our  agir  après  quelque  temps  sur  l'amali^me 
et  produire  l'ébullition  du  péti'ole.  Li  priorité  relative  à  l'emploi  de 
cet  amalgame  a  été  i-evendiquée  par  Cohen  et  Ormondy(""}.  Les  em- 
plois de  cet  amalgame  ont  été  étudiés  par  Kadzicnanowslii,  Wislicenus, 
KonowaloiT,  etc.  |'"«»""). 

Action  de  l'aluminium  sur  le  cyanure  i!c  meixure  digsotis  dans 
Ceau  ou  l'alcool.  —  L'aluminium  déplace  le  mercure  dans  le  cyanure 
mercurique  dissous  dans  l'eau  ;  il  se  Torme  du  cyanure  d'aluminium  que 
l'eau  décompose  en  alumine  et  acide  cyanhydrique.  L'amalgame  d'alu- 
minium, formé  concurremment,  réagit  sur  l'eau  en  donnant  de  l'alu- 
iiiine  et  de  l'hydrogène. 

L'aicool  absolu  animoniacal  dissout  le  cyanure  de  mercure.  Si  l'on  fait 
agir  sur  ce  liquide  de  l'aluminium,  à  l'abri  de  l'humidilé,  si  l'on  fdtre 
ensuite  et  que  l'on  concentre  la  liqueur  sur  un  mélange  de  potasse  et  de 
chaux,  il  se  forme  à  la  surface  du  liquide  une  nappe  cristalline  de  cyanure 
double  de  mercure  et  d'aluminium,  combiné  â  l'alcool  et  à  l'amino- 
niac.  Ce  corps  est  extrêmement  altérable  et  sa  composition  n'a  pu  être 
établie  (Varct)l""}. 

Amalgame  de  cobalt.  —  On  prépare  cet  amalgame  |>ar  l'action 
d'une  solution  d'azotate  ou  de  chlorure  de  cobalt  sur  l'amalgame  de 
sodium  |B«ttger("''),  Moissan  ('"*)].  L'amal;,>ame,  cliauiré,  fournit  une 
masse  attirable  àl'aimant  (Bôttger)('"'). 

Damour('***)  le  prépare  comme  l'amalgame  de  nickel  (voir  plus  loin)  et 
le  purifie  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  étendu.  Il  a  l'aspect  de  l'ar- 
gent mal,  et  présente  plus  ou  moins  de  dureté  suivant  la  proportion  de 
mercure  qu'il  contient.  Son  action  sur  le  barreau  aimanté  est  très  forte. 
Il  se  décompose  ù  l'air  en  donnant  de  l'oxyde  de  cobalt.  Les  amalgames 
de  cobalt  et  de  nickel  peuvent  aussi  être  obtenus  en  mettant  l'amalgame 
de  zinc  au  contact  d'une  dissolution  neutre  de  chacun  de  ces  métaux  dans 
les  acides  sulfurique  ou  cblorliydriquc.  Au  (contact  des  nitrates  neuti-es 
de  cobalt  ou  de  nickel,  l'amalgame  de  zinc  est  <lécumposé,  mais  le  nickel 
et  le  cobalt  se  précipitent  à  l'état  d'oxyde,  et  le  mercure  reprend  sa  flui- 
dité IDamour). 

Chem.  Geacll.  38-1315-1895.  —  ('<>*7|  Comek  e(  Obmiiidi.  Ber.  Chem.  GcmII.  38-lbOâ-IR9:>. 
-  ('"•)  Huhewijowiu.  Bcr.  Clicm.  Gcscll.  38-1158-1885.  —  ('«•)  Wiriciku»  et  KinrïAKs. 
Bir.  Cbem.  Geull.  38-1983-1885.  —  |"W)  Hiut  cl  Cohek.  J.  Chem.  Soc.  (31-67-836-1895.  — 
I'*"')   Wui.ic»in.   Der.    Clicm.    Gctcll.  30-104-1896;  J.  pnkl.  Chem.   (2)-04-lS-18IM  ;  — 
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Schuniaiin('*"')  prépare  cet  amalgame  par  l'action  de  l'amalgaine  de 
sodium  à  1  pour  100  sur  le  chlorure  de  cobalt  eu  solution  concentrée. 
On  obtient  encore  cet  amalgame  par  l'électrolj^sc  d'une  solution  de  chlo- 
rure de  cobalt  en  prenant  une  cathode  de  mercure  et  une  anode  de 
platine  (Moissan).  Corps  blanc  d'argent,  solide,  cassant;  sa  formule  est 
Co'Hg'"  (Schumann).  Agité  au  contact  de  l'air  avec  de  l'eau,  surtout  si 
celle-ci  est  acidulée,  l'amalgame  de  cobalt  fournit  de  l'eau  oxygénée 
(Scbônbeîn)(""). 

Chlorure  de  mercure  et  de  cobalt  llgCl'.CoCl'.  —  Ce  sont 
de!<  prismes  déliquescents  bleuâtres,  isomorphes  avec  les  combinaisons 
correspondantes  du  fer  et  du  manganèse,  qui  sont  obtenus  en  dissolvant 
le  chlorure  mercurique  dans  une  solution  de  chlorure  de  cobalt 
{BonsdorfT)  ('""'). 

(HgCI'.SCoO)  (CoCr.5CoO)20H'0— Le  chlorure  decobalt, mis 

à  froid  au  contact  de  l'oxyde  mercurique,  fournil  une  poudre  composée 
de  très  petits  grains  cristallins  répondant  à  cette  formule  (Msilhe)!""). 

Chlorures  de  mercure  et  de  cobalt  ammoniacal.  — 
A)  Pnrpnréosel  Co'CI' .  lOAzIl'.ôHgCI'.  a.)  Aniiïohe.  —  Il  se  prépare 
en  versant  une  solution  cliaude  de  chlorure  purpuréo-cobaltique  dans  un 
excès  d'une  solution  de  chlorure  mercurique.  Il  se  produit  mi  abondant 
précipité  soyeux  composé  de  petites  aiguilles  rouges  que  l'on  fait  cris- 
talliser dans  l'eau  bouillante  (Claudut)("").  Carstanjen('*")  verse  goutte 
à  goutte  la  solution  de  chlorure  purpuréo-cobaltique,  acidulée  par  l'acide 
chlorliydrique,  dans  un  excès  de  chlorure  merctirique  en  solution  chaude 
assez  concentrée.  Ce  sont  des  prismes  rectangulaires  perdant  leur  éclat 
ft  la  lumière  solaire  par  suite  de  la  réduction  du  sel  mercuriel,  insolubles 
dans  l'eau  froide,  moins  solubles  dans  l'eau  chaude  que  le  chlorure 
purpuréo-cobaltique. 

P)  Hydraté.  — Si  l'on  mélange  instantanément  la  solution  du  chlorure 
pu rpuréo'cobal tique  à  celte  de  chlorure  mercurique,  il  se  précipite  une 
moins  grande  quantité  de  sel  a..  Le  liquide,  qui  reste  encore  rouge  après 
refroidissement,  donne,  par  évaporaliun  spontanée,  un  mélange  des  doux 
combinaisons  suivantes  otcc,  pp,  avec  du  chlorure  mercurique.  Par  cris- 
tallisations répétées  dans  l'eau  acidulée  par  l'acide  cblorhydrique,  on  peut 
séparer  le  sel  kk.  moins  soluhle,  du  sel  {^^. 

aa)  Co'CI' .  lOAzH^.  61IgCI*.41l'0.  —  Ces  prismes  rectangulaires  sont 
soyeux,  d'un  rouge  mauve. 

p?)  Co'CIM0AzIF.6lIgClM2Il'O.  —  Ce  sont  des  aiguilles  d'im 
beau  rouge  (Carstanjen) . 

B}  Lotôoael.  «)  Co'CIM2AzIP.6HgCI'.  —  C'est  un  précipité  jaune 

{<•*<)  KoHOwiLorr.  Pliirm.  ZcUkIi.  tOt  nOssIiiKl.  30-328-1896.  —  ("")  BOttciui.  J.  ^ikl. 
Chem.  13-350-1837.  —  ('«"l  Mous*».  C.  R.  88-180-1879.  —  (""  •)  Scmriàjra.  An.  Wi. 
Cbem.  Wiedm.  (2)-43-107-lS0l.  —  ["u  »!  Bo^sDORrF.  An.  Ph.  Chem.  fogg.  17-U7-lltM.  — 
(<«•)  a*uniT.  An.   Ch.  Ph.  (5J -33-491 -1851.  —  ('»•)   C^miciM.   Gmelin^raut-B   HiniU>. 


ovGoot^lc 


lODLRE  DE  ilERCLRE  ET  DE  COBALT.  ihl 

obtenu  en  versant  du  clilorure  mercuricfue  dans  le  sel  double  formé 
par  le  clilorure  coballîque  ammoniacal  et  l'iodate  nmmonio-coballique 
(Krok)  ('"'1. 

^)  Co*CI'.12AiIF.4llgCl'. — Ce  sel  a  de  mâme  été  préparé  par  Krok. 

y)  Co'Ci'.12Az)l*.4IIgCiMI'0.  —  Petits  prismes  à  six  pans,  ïortemcnt 
biréfringents,  d'une  couleur  intermédiaire  entre  le  rouge  vineux  et  le 
jaune  pâle  (Carstanjen). 

3)  Co*Ci*,  ^2AzH^4HgCi'.  4H*0.  —  Ce  sont  des  prismes  jaunes,  ne 
possédant  i>as  la  double  rcfi-action  (Carstanjen). 

—  Co'CI'.12AzlP.  21%CI'.3H'0.  —  Longues  aiguilles  jaunes,  solu- 
bles  dans  l'eau  chaude  (Krok). 

—  (CI'.Co(AzH')']'-HgCI*.  —  Combinaison  de  chlorure  mercurique 
avec  le  chlorure  de  dichloropraséocobaltique  (Wcrner  et  Klein)(""|. 

CoCP.10AzlP.2HgCI'.Co(SO')'.6IPO.  — Ce  sel  prend  naissance 

en  ajoutant  du  chlorure  mercurique  dans  la  solution  du  sel  double  que 
l'on  forme  en  mélangeant  le  sulfate  ammoniacal  de  cobalt  avec  le  chlorure 
de  cobalt  ammoniacal  et  le  sulfate  d'ammonium.  Il  a  une  couleur  rouge 
brique,  est  soluble  dans  l'eau  chaude  d'oii  il  cristallise  en  petits  prismes 
pointus  (Krok). 

CoCIM2AzH'.2IIgCP.Co(SO')'.  —C'est  un  précipité  cristallin 

jaune  obtenu  en  versant  du  clilorure  mercurique  dans  le  sel  double 
formé  par  le  chlorure  de  cobalt  ammoniacal  et  le  sulfate  de  cubait  aiiiriio- 
niacal  (Krok). 

Bromure  de  mercure  et  de  cobalt  (IlgBr*.  5CoO)(CoBr'. 
ôCoO)20II*0.  —  Ce  composé  a  été  préparé  par  Mailhe  (""*)■ 

lodurede  mercure  et  de  cobalt  2Ilgl*.Coi'.CIP0.  —  lia  été 
obtenu  comme  le  sel  correspondant  de  nickel  (voir  plus  loin).  Le  sel 
llgP.CoP.eil'On'apu  être  préparé  à  l'état  de  pureté  (Dobrosserdow}("°'). 

—  {AzO)*0'(10AzlP)Co'GP.4HgCl'.2IPO.  —Quand  on  ajoute  une 
solution  de  chlorure  mercurique  froide  à  du  chlorure  xuiitho-coballique 
dissous,  il  se  précipite  des  lame  Iles  jaune  s  qui,  dissoutes  dansl'eau  chaude 
acidulée,  déposent  par  refroidissement  des  aiguilles  jaunes  paraissant  être 
de  même  composition.  C'est  un  corps  insoluble  dans  l'ciiu  froide,  peu 
soluble  dans  l'eau  chaude  (Gibbs  et  Genth)('"°). 

(AzO')'0'(10AzIPCo')CP.3lIgCP.— Ce  précipité  cristallin  rouge 

brique  est  obtenu  lorsqu'on  ajoute  une  solution  de  chlorure  mercu- 
rique acidulée  par  l'acide  chlorhydrique  à  de  l'azotate  rosco-cobaltique 
(Krok). 

—  HgtAzCPl'.CoO.iH'O.  —  On  ie  prépare  en  faisant  bouillir  de 
l'oxyde  jaune  de  mercure  avec  une  solution  concentrée  d'azotate  de 
cobalt.  Ce  sont  de  petits  prismes  clinorhombiques,  isomorphes  avec  le 
sel  correspondant  de  nickel  (Mailhe). 

348».  —(>»')  Kboi.  lier.  Chem.  Gcacll.  4-711-1871  :  Iibresb.  310-1871;  Gmclin-KrauCi 
Huidh.  3-800.  — ('«»)Vrï»MR  cl  K(.Eiï.Z.inorg.aicm.  14-40-1897.—  ('"^  DoB«»JeiiiK.w. 
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Hercuiixnidosulfonate  de  cobalt  llgAz'(SO"Co'.  1511*0. 
—  Bprglun(]("*')  l'a  préparc  sons  forme  d'une  masse  cristalline  rouge, 

Chlorocyanure  de  mercure  et  de  cobalt  Hg(CAz)*.2CoCi*. 
4IP0.  —  Ce  sel  a  été  isolé  par  Poggîale. 

—  2llg(CAï)'.Co(.V3!0')*.711'0.  —  Ce  composé  est  décrit  par  Nylan- 
der  ('"•). 

—  2Hg(CAz)*.Go{SCAz)'.411'0.  —  C'est  un  précipité  jaune,  peu 
solublc  dans  l'eau  froide,  assez  soluble  dans  l'eau  chaude,  qui  perd  son 
eau  de  cristallisation  à  110°  et  devient  blanc.  Il  existe  peut-être  un 
hydrate  à  8II'0  (Clèvc)  ("*'}. 

SuUocyanate  de  mercure  et  de  cobalt  IIg(SCAz]*.Co(SCAz)*. 
411*0.  —  Ces  petits  prismes  à  quatre  pans  d'un  bleu  indigo,  brillants, 
sont  très  solubles  dans  l'eau  et  l'acide  chlorh)iirique,  facilement  solubles 
dans  l'acide  azotique,  et  décompnsables  par  l'acide  sulfurtque.  L'ammo- 
niaque donne  arec  ce  composé  une  poudre  jaune  sale.  Il  n'est  pas 
encore  décomposé  à  120°  (Clève)  ("*■). 

Amalgame  de  nickel.  —  Bôtlger("")  prépare  un  amalgame  de 
nickel  en  faisant  agir  l'amalgame  de  sodium  sur  une  solution  concentrée 
de  chlorure  de  nickel.  Il  se  fait  en  môme  temps  de  l'hydrate  nickeleux. 
Cet  amalgame  ne  décompose  pas  l'eau  (Mois8an)("^').  DamourC***)  verso 
dans  un  flacon  une  solution  de  chlorure  de  nickel  et  sursature  cette  solu- 
tion avec  de  l'ammoniaque,  puis  il  place  an  fond  du  flacon  un  morceau 
d'amalgame  de  zinc  et  bouche  le  flacon,  La  liqueur  qui,  au  début,  était 
d'un  bleu  foncé,  devient  incolore.  Le  zinc  se  dissout  en  grande  partie 
et  est  remplacé  par  le  nickel,  qnl  s'unit  au  mercure  en  formant,  à  la 
surface  de  celui-ci,  des  excroissances  en  forme  de  choux-fleure.  Pour  enle- 
ver le  zinc  que  cet  amalgame  relient  encore,  on  pulvérise  celui-ci  et  on  le 
fait  bouillir  quelque  lemps  avec  de  l'acide  sulfurique  étendu  :  le  zinc  se 
dissout  peu  6  peu.  L'amalgame  perd  ainsi  la  presque  totalité  du  zinc  et 
devient  attirable  à  l'aimant.  Il  s'unit  ô  froid  avec  de  nouvelles  quantités 
de  mercure;  on  peut  ainsi  le  rendre  malléable  et  même  fluide.  Il  se 
recouvre  à  l'air  d'une  couche  noire  d'oxyde  de  nickel  jusqu'à  destruc- 
tion totale;  il  est  moins  altérable  sous  l'eau.  Il  abandonne  du  nickel  pur 
le  chaulTage.  Les  acides  chlorhydriquc  et  sulfurique  étendus  de  deux  fois 
leur  volume  d'eau  ne  t'attaquent  que  très  lentement  à  froid  ;  A  cliaud,  le 
nickel  s'oxyde  et  se  dissout.  L'acide  nitrique  dissout  les  deux  métaux  à 
froid  el  à  chaud.  D'après  Niukiês  ('"'),  le  nickel  n'est  pas  traversé  par  le 
mercure, 

Moissan  prépare  un  amalgame  de  nickel  par  l'élcctrolyse  d'une  solu- 
tion de  chlorure.  Après  expression  dans  une  peau  de  chamois,  ce  corps 
se  présente  sous  la  forme  d'une  masse  dénuée  d'éclat,  peu  cohérente, 

l.  Soc.   Cil.  Iliissc.   33-30340(M:  Cliwn.  Conlr.   Bl,  II-3r.2-1901.  —  ('•")  Ckm  ol  Gcth, 
An.  Clicm.  Pliarm.  Licb.  104-314-1857.  —  {'«"j  Kiislès.  J.  Ph«rni.  Cli.  (3) -33-50-1851.  — 
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cassante,  grise,  non  atlirable  ù  l'aimant  et  dccomposable  au  contact  de 
l'air  iSchumnnn)  ('"*).  D'aprôsSchônbL'in(""),cetanialgame,  agité  au  con- 
Lict  de  l'air  avec  de  l'eau  acidulée,  fournit  de  l'eau  oxygénée. 

Chlorure  de  mercure  et  de  nickel  HgCl'.NiCIV  —  D'après 
Boiisdoril  ('""^),  ce  sel,  dont  lu  formule  répond  probablement  h  celle  du 
compose  correspondant  du  calcium,  cristaUise  en  petits  tétraèdres  régu- 
liers verts.  Il  est  inaltérable  h  l'air. 

Le  nickel  atta(|ne  le  chlorure  mercurique  dissous  dans  l'eau  avec 
formation  de  caloiiiel;  il  y  a  aussi  subtitution  du  nickel  au  mercure,  mais 
en  petite  quantité,  surtout  pendant  les  premiers  jours  de  l'expérience.  Si 
l'on  opère  en  vase  ouvert,  il  se  fait  de  l'oxyde  de  nickel  (Varet)  ('**'). 

(HgCI'.3NiO)(NiCI'.3NiO)20ll'O.  —  C'est  une  poudre  cristalline 

en  grains  tiés  petits,  se  formant  lorsqu'on  met  à  froid  de  l'oxyde  Jaune 
de  mercure  au  contact  d'une  solution  de  chlorure  de  nickel  (Mailhe)  ("^] . 

Bromure  de  mercure  et  de  nickel  (llgBr*.5NiO)(NiBr*. 
.'ïNiO)30H*0.  —  Mailhe  a  obtenu  un  composé  ayant  celte  formule. 

lodures  de  mercure  et  de  nickel  2HgI'.NiP.6H'0.  —  On 
l'a  obtenu  parle  mélange  des  solutions  des  deux  composants  en  prismes 
liygroscopiques,  d'un  vert  sale,  que  l'eau  décompose,  solubles  dans  l'al- 
cool et  l'acétone  (Dobrosscrdow)  ('**). 

—  HgP.Nil'.GlI'O.  —  Ce  sel  cristallise  dans  les  eaux  mères  du  sel 
précédent  (Dobrosserdow) . 

—  Ilg(AiO')'Ni0.4ll'0,  — Poudre  verte  formée  de  prismes  clino- 
rhombiques  (Mailhe). 

Mercurimidosulfonate  de  nickel  llgAz'(S0=)'NiM51l*0. — 
Prismes  volumineux,  d'un  vert  émeraude,  qui  ont  été  préparés  par 
lierglundC"*). 

Chlorocyanures  de  mercure  et  de  nickel.  —  Hg  (C  Az)'. 
NiCI'.ÔIPO.  —  Ce  composé  a  été  oblenu  par  Poggiale. 

—  liIlg(CAz}'.8HgCI'.2NiCl'.8NiCHOH).76H'0.  —  Si  l'on  mé- 
lange des  solutions  saturées  à  chaud  de  chlorure  de  nickel  et  de  cyanure 
de  mercure,  il  se  produit  un  précipité  bleu  d'hydrate  de  cyanure  de 
nickel.  Le  liquide  qui  a  filtré  abandonne,  par  évapoi-ation,  une  poudre 
cristalline  bleue  repondant  à  la  formule  précédente  (b'.W.SchmidtX""). 

-^  Hg(CA2)'.NiS0'.9H'0.  — Cristaux  verts,  obtenus  en  mélangeant 
des  solutions  saturées  à  chaud  de  sulfate  de  nickel  et  de  cyanure  de  mer- 
cure (F.  W.  Schmidt). 

-^  SHglCAzl'.NilAzO*)'.  711*0.  —  Nylander  a  préparc  ce  composé 
cristalhsc  ('"*), 

—  illg(CAz)*.  2Ni(AiO=)M3H'0.  —  On  l'obtient  par  le  mélange 
de  solutions  saturées  à  chaud  d'azotate  de  nickel  et  de  cyanure  de  mer- 
rure  (F.  W.  Schmitit). 

,">")  F.   w.   ScaifiM.  Chcm.  Zcil.  aO-4ÎO-(8Be;  WiresL.  971-181(7.  —  (">»)  ïoobl.  An.  Cli. 
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Cyanures  de  mercure  et  de  nickel  ammoniacaux.  — 

2Hg(CAz)'.4Xi(CAi)'.5AilP.2irO.  —  C'est  un  précipité  bleu,  obtenu 
avec  le  sulfate  de  nicliel  ammoniacal  et  le  cyanure  de  mercure  ammo- 
niacal (F.  W.  Schmidt),  Il  ne  parait  pas  exister  de  combinaisons  ammo- 
niacales du  cyanure  de  mercure  avec  le  chlorure  de  nickel  (Varet). 

—  51lg(CAz)'."l8Ni(CAï)'.8AïHM5H'0.  —  F.  W.  Schmidt  l'a  ob- 
tenu par  l'action  du  cyanure  de  mercure  ammoniacal  sur  le  nitrate  de 
nickel  ammoniacal. 

—  2IIg(CA2)'.Ni(SCAz)'.  HirO.  —C'est  un  précipité  amorphe,  de 
couleur  verdàtre,  peu  soluble,  préparé  par  Clève(""), 

Sulfocyanate  de  mercure  et  de  nickel  llg(SCAz)*. 
Ni(SCAi)'.2H*0.  —  Petites  aiguilles  bleues,  facilement  solubles  dans 
l'eau  chaude,  perdant  leur  eau  à  120°  (Clève)  {"*°). 


Amalgame  de  ter.  —  Le  fer  cl  le  mercure  ne  s'amalgament  pas 
directement  [Nicklès  (""},  llorsford  ("")].  On  mélange  intimement  une  p. 
de  tournure  de  fer  et  2  p.  d'alun  en  poudre  fine,  on  y  ajoute  2  à  5  p.  de 
mercure  et  l'on  broie  avec  un  peu  d'eau.  L'alun  est  enlevé  par  lavage  à 
l'eau,  puis  l'on  sèche  à  une  douce  chaleur.  L'amalgame  ainsi  produit  gonOe 
après  un  certain  temps  et  occupe  le  double  du  volume  initial  (Vogel) 
(""),  On  broie  de  l'amalgnme  de  /.inc,  préparé  avec  poids  égaux^  des  dcui 
constituants,  avec  une  solution  de  chlorure  ferreux  et  l'on  pétrit  le  mélange 
à  une  douce  chaleur  jusqu'à  l'union  complète  (Aiken)  ('"').  Une  solution 
satui'ée  de  sulfate  ferreux,  traitée  par  i'amalgame  de  sodium,  se  change, 
après  quelques  instants,  en  une  masse  épaisse  d'un  blanc  d'argent, 
attirable  partiellement  à  l'aimant  et  oxydable  à  l'air  avec  formation  d'hy- 
drate ferrique  (Klauer)  ('"°).  D'après  Bôttger  (''*'),  cet  amalgame  est  une 
masse  épaisse,  attirable  fi  l'aimant,  décomposable  à  l'air,  même  avec  incan- 
descence si  l'on  chauffe  un  peu  en  la  remuant. 

Le  perchlonire  de  fer  en  solution  chlorhydrique  est  réduit  par  l'amal- 
game de  sodium  (Bunge)  {"**).  En  présence  de  l'amalgame  de  sodium  hu- 
mide, le  fer  s'amalgame  |Cailletet(""),  Casamajor  {"")]•  Si  l'on  exprime 
l'excès  de  mercure,  il  reste  une  masse  cristalline  Hg^Fe'  (Ttamann)  ('**). 
L'amalgame  d'ammonium  est  également  décomposé  par  le  fer  avec  anial- 
gation  de  celui-ci  (Caillctet,  Casamajor). 

On  prépare  également  l'amalgame  de  fer  en  broyant  intimement 
2  p.  de  chlorure  mercurique  cristallisé  avec  une  p.  de  fer  finement  divisé. 
Onajoute,  en  remuant  continuellement,  2  p.  d'eau  froide  et,  au  momentoù 
la  masse  commence  à  s'échauOer,  quelques  gouttes  de  mercure.  L'amal- 
game ainsi  obtenu  est  fortement  magnétique  (Bôttger)  ('"').  Joule  ('"]  a 
obtenu  une  série  d'amalgames  de  fer  par  l'clectrolyse  d'une  solution  de 

6-39-1780.  —  ('=«)  AiSEi.  An.  Pli.  Gilbert.  14-342-1803;  Joum.  Vin  Mon».  3-115-1802.  - 
('*<*)  Bumï.  Jalircsb.  163-I8fi5.  —  ('"•)  Raï»j,.  Ber.  Cliera.  Cesell.  14-l«3-i881  ;  B.  S«. 
Ch.  [2}-37-H7-l»8a.  —  ['«']  Bôttcer.  J.  prakl.  Clicm.  70-436-18S7.  —  (<«'  «j  Scbimaj». 


ovGoot^lc 
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suiratc  Ferreux  avec  un  élément  Daniell  dont  le  pâle  zinc  communique 
avec  du  mercure  et  le  pôle  cuivre  avec  la  solution  ferreuse.  D'après  la 
durée  ot  l'intensité  du  courant,  l'amalgame  est  liquide  ou  solide,  cris- 
tallin et  d'éclnt  métallique.  Les  amalgames  contenant  0,143  et  1,39  de 
fer  pour  JOO  de  mercure  sont  liquides:  avec  2,97  de  fer,  l'amalgame  est 
demi-fluide;  avec  11,8,  il  est  mou  (D  =  12,i9);  avec  18,5,  solide,  d'un 
blanc  gris-,  avec  47,5  de  fer,  son  éclat  est  métallique;  avec  127,6  de  fer 
l'amalgame  est  cassant  (D  =  10,11).  L'ama)game  Peng*  répond  à  14  de 
fer  et  100  de  mercure.  Tous  ces  amalgames  sont  magnétiques,  ils  se 
décomposent  après  un  certain  temps  avec  séparation  de  fer  pulvérulent. 
Au  point  d'ckullition  du  mercure,  le  fer  brdle  en  s'oxydant.  D'après  Schu- 
raann  ("*"),  l'amalgame  de  fer  est  fortement  magnétique  et  cristallin. 
L'échaufTement  ou  l'écrasement  le  décompose  en  une  poudre  noire  et  en 
mercure.  Il  se  détruit  lentement  au  contact  de  Tair;  humecté  d'huite,  il 
demeure  inaltéré. 

L'amalgame  de  fer,  agité  au  contact  de  l'air  avec  de  l'eau  pure,  fournit 
de  l'eau  oxygénée,  mais  il  ne  s'en  produit  pas  si  l'eau  est  acidulée  par 
l'acide  sulfurique,  car  le  sulfate  ferreux  qui  se  forme  détruit  l'eau  oxygénée 
(Schônbein)  ("").  Les  propriétés  électrochimiques  du  fer  amalgamé  ont 
été  étudiées  par  i.  Rcgnauld  ("")  ;  l'amalgamation  par  électrolyse  par 
Krouchkoll  ("*°);  et  la  nature  des  courants  produits  pendant  l'amalgama- 
tion du  fer  et  du  zinc  par  Haga  ("^). 

Chlorure  de  mercure  et  de  1er  llgCl'.FeCl'. 211*0.  —  Le 
chlorure  ferreux  dissout  le  chlorure  mcrcuriquc  et  laisse  d'abord  cris- 
lalliser  une  partie  de  celui-ci  ;  puis  la  solution  abandonne  des  prismes 
rhombiques,  jaunes,  isomorphes  avec  le  sel  de  manganèse  correspon- 
dant. C'est  un  sel  déliquescent  (BonsdorlTj  {'""). 

Bromure  de  mercure  et  de  terlIgBr'.FeBr*.  —  Ce  sont  des 
prismes  jaunâtres,  très  déliquescents,  préparés  par  BonsdurfrC"*). 

lodure  de  mercure  et  de  lerHgl'.Fcl'. — Il  s'obtient  en  éva- 
porant dans  le  vide  une  solution  des  deux  composants  en  prismes  jaunes 
se  recouvrant  à  l'air  d'une  couche  ocreuse  (ÛonsdorfT)  C"").  Quand  on 
sature  à  chaud  une  solution  d'iodurc  ferreux  avec  de  l'îodure  mercuri- 
que,  il  se  dépose  d'abord  par  refroidissement  des  cristaux  d'iodure  mer- 
ciirique,  puis,  après  évaporation  du  liquide  restant  jusqu'à  pellicule,  un 
iodure  double  en  aiguilles  brunâtres,  très  déliquescentes,  décomposablcs 
au  rontact  d'un  excès  d'eau,  solubles  dans  l'alcool  concentré  et  l'acide 
acétique  (Berthemot)("*).  L'iodure  mercuriqiie  se  décompose  au  contact 
du  fer  en  donnant  de  l'iodure  ferreux  et  du  mercure. 

—  Fe(AiO')'.2Hg(CAz)*.7H'0.  —  Ce  composé  a  été  préparé  par 
Nylander(""). 

Ferrocyanure     mercurlque    ammoniacal    FelIg*(CAz)'. 

An.  Pb.  Chem.  Wicdm.  (2j^3-l(»-1891.  —('«»)  HiUA.  An.  PU.  Cbem.  ffiedm.  [S)-17.g97- 
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^AzIF.II'O.  —  On  l'obtient  en  faisant  agir  une  solution  de  rciToi.'yiUiurc 
de  potassium  sur  une  solution  d'azotate  mcrcurique  dans  l'azotate  d'am- 
monium. La  rcaL'tion  doit  être  exécutée  dans  un  vase  entouré  de  glace  cl 
l'on  doit  agiter  fréquemment  le  précipité.  Après  repos,  celui-ci  est  séparé 
par  décantation  et  on  lui  supeqiose  une  couche  d'ammoniaque  concen- 
trée. Il  se  produit  un  corps  jaune  citron,  cristallin,  bleuissant  à  l'air. 
Traité  par  l'eau,  il  se  colore  en  rouge  en  se  décomposant  en  cyanure  de 
mercure,  ammoniaque  et  oxyde  ferrique  ;  chauiïé,  il  brùlc  ù  l'air  en  don- 
nant des  étincelles  et  il  laisse  un  résidu  d'oxyde  de  fer  (Runsen)  {"")- 

K'Fe(C.\z)*.3lIg{CAz)'.+4fl'0.  —    On  obtient   ce  corps  eit 

dissolvant  dans  l'eau  chaude  une  p.  de  cyanure  jaune  et  2  p.  de  cyanurp 
de  mercure.  Il  se  dépose  des  rhomboèdres  d'un  jaune  foncé,  peitlant  leur 
eau  par  la  chaleur  et  devenant  blancs,  opaques  et  finalement  noirs  en  se 
décomposant  en  cyanogène  et  mercure.  Le  résidu  lixe  est  formé  des  pro- 
duits de  décomposition  habituelle  du  cyanure  jaune  (Kane)(""). 

Si  l'on  agite  avec  du  mercure  une  solution  suffisamment  concentrée  de 
fcrricjvnnredepotassium,  il  se  produit,  dans  la  solution  d'un  rouge  foncé, 
un  précipité,  d'abord  vert,  puis  rouge  brun,  mélange  d'oxyde  ferrique 
et  de  mercure  métallique.  Le  liquide  filtré,  faiblement  jaunâtre,  donne 
par  cvaporation,  des  tables  rhombi(|ues  d'un  jaune  pflte  de  la  composition 
ci-dessus  (Lôwe)  ("''). 

Nitroprussiate  mercureiiz  Hg*Fe{CAz]'AzO.  — lise  prépai-e 
par  double  décomposition  entre  l'azotate  rnercureux  et  le  nitroprussialc 
de  potassium.  C'est  un  précipité  amorphe,  se  décomposant  peu  à  peu  à 
l'air  et  à  la  lumière.  D  ^  3,9  à  1 7".  Il  devient  gris  à  90*  et  noir  à  120" 
(Norton  et  Joslin)  ('"'). 

—  21Ig(CAz)'.Fe(SCAz)*.4Il'0.  — Ce  sont  do  petites  Ubles  hexa- 
gonales, de  couleur  vcrdâtre,  prépaives  par  Clcve  (""). 

Sulfocyanate  de  mercure  et  de  1er  Hg(SCAz)'.Fe(SCAi)'. 
—  C'est  une  poudre  cristalline  brune,  assez  solnble  dans  l'eau  chaude  e( 
dont  l'eau  hygroscopique  se  dégage  ft  100°  (Clève)  ('"•). 


Amalgame  de  tnanganàse. — On  l'obtient  en  traitant  une  solu- 
tion concentrée  de  sulfate  ou  de  chlorure  manganeus  |)ar  l'amalgame  de 
sodium  (Bôttger)  (""|.  11  se  dégage  beaucoup  d'hydrogène  et  il  reste  une 
masse  épaisse  à  surface  noirâtre.  Si  l'on  débarrasse  cet  amalgauie  du 
liquide  adhérent  en  l'épongeant  dans  du  papier  à  filtre  et  qu'on  le  chautTc 
à  l'air,  il  acquiert  bientôt  une  belle  couleur  bleue,  mêlée  de  violet,  de 
jaune  et  de  brun.  A  mesure  que  le  mercure  se  volatilise,  la  masse  s'é- 
paissit et  abandonne  finalement,  après  départ  total  du  mercure,  une  poudre 
brune,  mélange  d'oxydule  et  d'oxyde  de  manganèse.  Au  contact  de  l'eiui. 
l'amalgame  dégage  des  bulles  d'hydrogène,   surtout  si  celle  eau  est  aci- 

1882.  —  ["*!  Ii^rai:^.  An.  Ph.  Clitm.  Vogg.  34-139-I835.  —  ('•")  Kakï.  An.  Clicm.  Pli»rm. 
Litb.  3S.357-1840.  —  ('«=')  Lôwe.  Jihrcsb.  373-1857.  —  ["'']  Sonriw  et  JosLI^.  Ara.  Cliem. 
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(lulée  et  le  dégagement  gazeux  devient  tumultueux  lorsqu'on  touche  l'a- 
malgame avec  un  fil  de  platine  ([luttjfci)  (""),  Giles("^)  et  Moissan("") 
préparent  cet  amalgame  par  le  même  procédé.  Moissan  l'a  obtenu  aussi 
par  voie  éleclrolytique  en  décomposant  le  chlorure  de  manganèse  en  pré- 
scnced'une  électrode  négative  en  mercure.  Cet  amalgame,  distillé  au-dessus 
(le  .^50°.  lui  a  donné  du  manganèse  pyropliorîque. 

D'après  Schumann  ('*"'),  l'amalgame  de  manganèse,  prépai-é  pai-  l'un 
des  deux  procédés  précédents,  constitue  une  masse  pâteuse  qui,  débar- 
rassée de  l'excès  de  mercure,  reste  encore  molle,  d'un  blanc  d'argent, 
très  oxydable  à  l'air.  Moissan  a  signalé  l'existence  d'un  amalgame  cris- 
tallisé. D'après  Schônbein  t'"'),  l'amalgame  de  manganèse,  agité  au  con- 
tact de  l'air  avec  de  l'eau  pure,  ou  mieux  acidulée  d'acide  sulfurique, 
fournit  de  l'eau  oxygénée. 

Le  mercure  décompose  l'acide  manganique  avec  production  de  bioxyde 
de  manganèse  et  d'oxyde  de  mercure  (Fromherz)  (""). 

Chlorure  de  mercure  et  de  manganèse  MnCIMIgCIV'iH'O. 
-  Une  solution  de  chlorure  de  manganèse  saturée  de  sublimé  laisse  d'a- 
bord cristalliser,  par  évaporation  surl'acide  sidfurique,  du  chlorure  mer* 
rurique.  U  se  dépose  ensuite  de  grands  prismes  transparents,  d'un  rouge 
clair,  orthorhombiques,  s'efUcurissanl  sur  l'acide  sulTurique.  Ces  cris- 
laui  se  conservent  dans  l'air  sec,  ils  sont  déliquescents  (Bonsdorin  ^""''). 

Bromure  de  mercure  et  de  manganèse.  —  Ces  prismes 
rouges  entrent  rapidement  en  déliquescence  (BonsdortT)  ('"'}. 

-^  IIg(Az(y)'.Mn0.4ll'0. —  L'oxyde  mercurique  se  dissout  à  froid 
«>1  à  cliaud  dans  le  nitrate  manganeus  en  fomnissant  des  lamelles  clino- 
rhoinbiques  (Mailhe)  ('"*}. 

Hercurimldosulionate  de  manganèse  llgA/,*(SO'}'Mn'. 
lOirO.  —  Ces  cristaux  rougeâlres,  instables,  ont  été  préparés  par  Berg- 
lund  ('"•). 

Ctalorocyanure  de  mercure  et  de  manganèse  llg(CAz)'. 
MnCl'.SH'O.  —  Ce  sel  a  été  obtenu  par  Poggiale. 

—  Hg(CAz)*.Mn(AzO')'.MI'0.  —  Ce  composé  est  décrit  parNylan- 
der)0. 

—  2Hg(CAi)'.Mn(SCAz)'.4H'0.  —  Ce  sont  de  petites  aiguilles, 
peu  solubles,  préparées  et  étudiées  par  Clève  ('""). 


Amalgaxaes  de  chrome.  —  On  prépare  un  amalgame  de  chromo 
en  traitant  le  chlorure  chromique  par  l'amalgame  de  sodium  [Schôn- 
bein ('*"),  Vincent  ('"■),  Bunge('"')].  En  traitant  le  chloriu-e  chromeux 
en  solution  concentrée  par  l'amalgame  de  sodium  piUcux,  on  obtient  un 
amalgame  liquide  se  couvrant  à  l'air  d'une  couche  noire  d'oxyde,  Dana 

J-  10-ÏÎ2-1888.  —  ('«"l  CtLiï.  P!i.  Mis.  (*j-»*-528-l8ti2.  —  {»''  ']  Sohl-ïws.  An.  Pli.  Chera. 
Wiïdm.  i;îj-43-ll0.188I.  —  {'•»)  FBommi.  J.  Chccn.  Pli.  Scliwcig.  41-272-1824.  —  ('«'■)  ïu- 
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l'air  sec,  cet  amalgame  se  décompose  lentement;  rapidement  au  contact 
de  l'eau  [Moissan  (""),  Roussin  ('"*)].  Un  amalgame  ainsi  préparé.  chauFTé 
au  contact  de  l'air,  produit,  en  brûlant,  une  scintillation  singulière  qui 
se  termine  par  l'incandescence  du  métal  (Roussin).  Cet  amalgame,  dis- 
tillé à  350°  dans  un  courant  d'hydrogène,  fournit  du  chrome  métallii[Uf 
pulvérulent  !{ui,chaulTé  légèrement  sur  la  lame  de  platine,  devient  incan- 
descent en  se  transformant  en  sesquiosyde  vert  (Moissan).  Agité  avec  de 
l'eau,  l'amalgame  de  clirome  fournît  de  l'eau  oxygénée;  plus  facilement 
si  l'eau  est  acidulée  (Schônbein)(""). 

—  Ilg'Cr.  —  Il  prend  naissance  dans  l'éleelrolyse  d'une  solution 
fortement  chlorhydrique  de  chlorure  chromiqne  avec  cathode  de  mer- 
cure. Il  est  mou,  brillant,  peu  altérable  k  l'air  (Pérée)  ('"'). 

• —  llgCr.  —  On  l'obtient  en  soumettant  l'amalgame  précédent  à  une 
pression  de  200  kgr.  par  centimètre  carré.  Il  laisse  «ne  masse  dure,  facile- 
menlallorable  à  l'air  qui,  chauffée  dans  le  vide  au-dessous  de  SOO*,  laisse 
du  chrome  pyrophorique  (Férécl- 

Chromâtes  mercureux.  —  On  prépare  un  chromate  mercurcm 
en  traitant  le  chromate  de  potassium  par  le  nitrate  mercureux  (Godon 
Saint-Memin)("").  D'après  Vauquelin  ('"*),  c'est  un  sel  rouge  foncé, 
soluble  à  froid  dans  les  alcalis  avec  formation  d'une  liqueur  verte  et 
dépôt  d'oxyde  de  mercure.  Uose("™'),  après  avoir  précipité  le  nitrate 
mercureux  par  le  chromate  de  potassium,  broie  la  masse  avec  de  l'eau 
froide.  Tant  qu'il  y  a  excès  de  chromate  de  potassium,  l'eau  est  san.'' 
action  sur  le  chromate  mercureux.  Si  le  chromate  de  potassium  disparait 
]>ar  le  lavage,  l'eau  dissout  un  peu  de  chromate  mercureux  surtout  à 
cliaud.  Traité  par  l'acide  azotique,  le  chromate  mercureux  se  dissout;  si 
l'on  ajoute  un  alcali  par  petites  fractions,  on  obtient  d'abord  un  dépôt 
rouge  brun  de  chromate  mercuriquc;  la  dissolution  devient  verte  el  laisse 
précipiter,  par  une  nouvelle  addition  d'alcali,  de  l'oxyde  vert  de  chrome, 
facilement  soluble  dans  un  excès  de  potasse  (Vauquelin). 

Le  liquide  qui  surmonte  le  précipité  formé  par  l'action  de  l'aiolate 
mercureux  sur  le  chromate  de  potassium  devient  bleu  foncé  quand  on  le 
concentre.  L'acide  azotique  libre  que  contient  l'azotate  mercureux 
décompose  une  partie  du  chromate  mercmeux,  qui  se  précipite  et  trans- 
forme l'acide  chromique  en  oxyde  vert  de  chrome  (Marx)  ("*").  Gmelin  ("") 
attribue  à  ce  chromate  mercureux  la  formule  d'vn  tel  basique 
ilIg'O.SCrO'. 

—  Hg*CrO'.  —  Si  l'on  fait  chauffer  le  sel  basique  précédent  avec  un 
peu  d'acide  azotique  étendu  ou  si  l'on  décompose  par  l'azotate  mercu- 
riquc le  sel  31Tg  (CAz)'.2CrO*K',  en  chauffant  ensuite  le  précipité  fonné 

CEBT.  Ph.  MsK.[4)-34-3îg-1869;J»hrf5b.  146-1863.  — ['■'»1Rotjsi;i.  J.  Phsmi.  Cli.  [*)-3-il.'- 
1866.  ~  ('•")  Férée.  C.  R.  ia*-822.1895.  —  (""»)  Gown.  S.ihi-Ve«w,  An.  du  Muséum.  4- 
238-lROl;  An.  Cli.  53-222-1805.  —  l"™)  V^tgueus.  An.  Ch.  70-70-1809.  —  ('«•  •)  Roh. 
An.  Ph.  Cliem.  Pogg.  03-124-1841.  —  ('•«)  IIabi.  J.  Cliem.  Ph.  Scliweig.  86-107-1832.  — 
("*)  ««fin.  Ginelin-Rr»uls  Hïndl..  3-870.  —  ['"")  I>amv.  An.  Chcm.  Pharm.  Lieb.  WJ- 
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avec  de  l'acide  azotique  Jusqu'à  dissolution,  on  obtient  par  rcfioidis- 
^;cinent  le  chiomate  inercureus  neutre  (Darby)  ('"').  C'est  une  poudre 
cristalline,  de  couleur  rouge  brique  qui.  cbauHée  nvec  de  Tacide  chlo- 
rhydriqiifc,  fournit  du  ralomel  et  noircit  au  contact  de  la  potasse  ou  de 
l'ammoniaque.  Ce  sel  neutre  n'est  pas  décomposé  par  l'eau  (Freese)  ("*'). 

—  SUg'O.CrO".  —  P.  et  M.  Richter(""°)  n'ont  pu  préparer  le  sel  de 
Cmettu  :  c'est  toujours  le  chroniale  mercnreux  neutre  qui  se  forme.  Au 
contact  des  alcalis,  celui-ci  devient  noir  et  le  composé  qui  prend  nais- 
sance est  le  sel  basique  SlIg'O.CrO",  soluble  dans  l'acide  azotique  et 
donnant  du  caloiiiel  avec  l'acide  chlorhydrique. 

Chromâtes  mercuriques.  —  llgCrO'.  —  On  préparc  ce  chro- 
inate,  d'aprc:s  (ïinelin  ("*'),  en  traitant  le  chromate  de  potassium  par 
l'azotate  ou  le  cliloiuie  inercurique.  La  couleur  du  jnécipité  qui  se 
forme  rappelle  celle  du  sel  mercureux,  et  le  liquide  contient  du  bichro- 
mate de  potassium.  C'est  un  sel  soluble  dans  un  excès  d'azotate  et 
surtout  de  cblorurc  mercurîque.  Les  solutions  cliaudes  de  sel  ammoniac 
et  d'azotate  d'ammonium  le  dissolvent  (Brett)  (^).  Geuther("")  prépare 
le  chromate  mercurique  en  chaulTant  parties  égales  d'acide  chromique 
dissous  dans  l'eau  et  d'oxyde  jaune  de  mercure  jusqu'à  disparition  de 
celui-ci.  On  obtient  ainsi  des  prismes  rhombiques  d'un  rouge  grenat. 

Le  chroinate  de  mercure  est  décomposé  à  cliaud  par  le  potassium  avec 
production  de  lumière  :  il  se  forme  de  la  potasse,  du  mercure,  et,  peul- 
clre,  du  chrome  (Gay-Lussac  et  ThénardU '"''■). 

—  2HgO.CrO^  —  L'eau  mère,  séparée  des  cristaux  précédents  du 
sel  neutre  et  fortement  étendue,  est  traitée  par  fractionnement,  au  moyen 
d'une  solution  de  carbonate  de  sodiimi  :  il  se  forme  d'abord  le  sel 
basique  .ïHgO.CrO',  puis  le  sel  2HgO.CrCP,  sous  forme  d'un  précipité 
rouge  clair.  Le  liquide  reste  acide  (Geuthcr). 

—  !»II;îO,CrO^.  —  C'est  une  poudre  d'un  rouge  foncé,  se  précipitant 
comme  il  vient  d'être  dit  (GeuUier).  Milloii  ('""')  l'obtient  en  faisant 
bouillir  du  bichromate  de  potassium  avec  de  l'oxyde  jaune,  ou  en  versant 
de  Tazotate  mercurique  dans  une  solution  de  bichromate  de  potassium. 
Il  se  forme  un  précipité  ajuorplie,  rouge  brique.  Clark  et  Stem  ("")  l'ob- 
liennent  en  traitant  par  la  potasse  le  sel  double  (Azll*j'Cr'OMIgCI'. 
D'après  Freese  ['*"),  ce  sel  serait  le  seul  chromate  basique  défini.  L'ap- 
plication de  la  règle  des  phases  a  permis  a  Cox  ('^}  de  reconnaître  que 
l'opinion  de  Freese  était  fondée  et  que  les  autres  chromâtes  basiques 
n'étaient  que  des  mélanges  du  sel  neutre  avec  ce  dernier  ou  de  celui-ci 
avec  de  l'oxyde  de  mercure. 

—  4llgO.CrO'.  —  On  obtient  ce  sel  en  soumettant  à  une  ébullition 
prolongée  l'oxyde  rouge  de  mercure  avec  une  solution  de  bichromate  de 

Ï1 1-11(18. —  I"»)  FïEESE.  An.  Ph.  Chem.  Pogg.  14O-80-I870.  —  ('"»•)  P.  el  11.  Hichteh. 
Ikr.   r,hera.   tipscll.  1B-1W9-188Î.  —  ['•»')  tEoriiEii.  An.  Clicm.  PWm.  Lk-h.   106-'2t4- 

IBjS.  —  [IM»*}  Caï-Ldsmc  ûl  Th^iiii).  Rcclierclioa  pliïsIco-tliimiquiM.  I-373-181I.  — 
,'»'  *)  Ïiii0.i.  Au.  Ch.  Ph.  |3).ie-36*-I8*e.  —  ("«)  Ci*"  ol  Stms.  Am.  Clicm.  J.  3-351- 
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potassium.  Ce  sel  est  tantôt  violacé,  lanlâl  bnin  et  sans  éclat  (Mil)oii|. 
D'après  Clark  et  Slern,  c'est  un  précipité  jaune  cjui  se  forme  dans  Tactioii 
d'une  solution  de  borax  sur  le  sel  double  (AzlP)'Cr*0'.HgCl'. 

—  7HgO,2Cr(y,  —  Ce  sel  prend  naissance,  d'après  Geuther,  en  fai- 
sant bouillir  avec  de  la  soude  le  sel  basique  SlIgO.CrO'.  On  l'oblient  au^i 
en  faisant  bouillir  pendant  longtemps  de  l'oiydejauue  avec  du  bichro- 
mate de  potassium  (Geutberj. 

--  SrigO-CrO*.  —  Jâger  et  Krûss  ('*~)  l'obtiennent  en  traitant  par 
l'eau  bouillante  le  selSAzII'IlgCl.CrO'Ilg.  C'est  un  corps  amorphe, jaune 
orangé,  diHicilement  soUible  dans  l'acide  azotique  et  plus  soluble  dans 
l'acide  chlorhfdrique. 

—  6l]gO.CrO\  —  Le  sel  basique  précédent,  bouilli  longtemps  aver 
de  t'eau,  fournit  un  sel  basique  jamie  clair  de  cette  formule  (JAgeret 
Krûss).  Clark  et  Stern  le  préparent  en  Iratlant  par  le  phosphate  biso- 
dique  le  sel  double  (Azll')'Cr'OMIgCr. 

^—  SHgCiO'.HgS.  —  11  prend  naissance  lorsqu'on  fuit  digérer 
pendant  longtemps  du  sulfure  niGrcLn'iijue  fraîchement  précipité  avec  de 
l'oxyde  de  mercure  en  présence  d'un  excès  d'acide  chromique.  C'est  une 
poudre  ocreuse,  insoluble  dans  les  acides;  faisant  explosion  par  le  choc, 
le  frottement  ou  la  chaleur  (Palm)  ('**").  Elle  se  prépare  aussi  en  préci- 
pitant par  un  chroniate  alcalin  une  solution  de  sulfure  de  mercure  dans 
l'acétate  mercurique  (Palm). 

Chromâtes  axtunonio-mercuriques.  —  A  froid,  l'oxyde  de 
mercure  n'agit  pas  sur  une  solution  de  chromate  acide  d'animoniuin  : 
mais,  a  chaud,  cet  oijdc  se  transforme  eu  un  composé  rouge  orangé  el 
le  liquide  devient  jaune.  La  combinaison  d'un  rouge  orangé  ne  déga}it' 
pas  d'ammoniac  quand  on  la  fait  bouillir  avec  de  la  potasse  ;  elle  devient 
d'un  jaune  citron  au  contact  de  rninmoniaque.  Les  solutions  aqueuses 
d'iodure  ou  de  sulfui'e  de  potassium  en  dégagent  à  l'ébullition  la  totalité 
de  l'azote  sous  forme  d'ammoniac.  Hii-zcl  ("***)  donne  à  la  combinaison 
jaune  clair,  obtenue  avec  l'ammoniaque,  la  formule  :  (Aill'-4-llgO  + 
2ll'0)  +  4CrO'llg. 

—  (AzIlg'01l')'Cr'0'.3(Azll'}'Cr'0\  — Lorsqu'on  broie  de  l'oxyde 
jaune  avec  de  l'eau  et  qu'on  l'introduit  ensuite  par  petites  portions  dans 
une  solution  concentrée  et  chaude  de  bichromate  d'ammonium,  t'oxyde 
se  dissout  on  grande  quantité.  \ji  solution  saturée  laisse  déposer  des 
aiguilles  ou  [Kiillettes  dorées  qu'on  lave  à  l'eau,  l'alcool,  l'éther,  et  qui 
supportent  la  dessiccation  sans  altération.  Le  corps  ainsi  obtenu  est  tri's 
soluble  dans  l'acide  chlorhydriquc,  faiblement  dans  l'acide  nitrique  lui 
l'acide  sulfurique  dilué.  La  potasse,  à  chaud,  en  dégage  abondamment 
de  l'ammoniac  (les  5/4  de  l'azote  du  corps)  avec  production  d'une  poudre 
jaune.   Chaullés  rapidement,  les  cristaux  se  décomposent  avec  déllagra- 
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lion.  Si  Ton  élève  lentement  la  température,  ces  cristaux  se  changent, 
mtre  170^  et  200°,  en  une  masse  noire,  d'aspect  graphitique,  qui,  k 
une  température  plus  élevée,  se  décompose  tout  d'un  coup  en  laissant 
comme  résidu  de  Toiyde  (le  chrome  cristallisé. 

—  (Azllg'OH*)'CrO'.  —  Si  l'on  traite  le  corps  précédent  par  l'ammo- 
niaque  à  t'ébullition,  on  obtient  le  même  composé  jaune  qu'avec  la  potasse. 
C'est  une  poudre  jaune,  ne  dégageant  pas  d'ammoniac  au  contact  de  la 
potasse,  mais  seulement  par  l'action  de  l'iodure  de  potassium.  Sa  couleur 
devient  plus  foncée  à  200°:  à  une  température  plus  élevée,  elle  se  dé- 
compose. Ce  même  composé  se  produit  quand  on  fait  digérer  du  chromate 
niercurique  avec  une  solution  concentrée  et  chaude  de  chromate  d'am- 
monium. La  solution  brune  ainsi  obtenue,  versée  dans  un  excès  d'eau 
froide,  fournit  une  poudre  jaune  de  «oufre  très  (ine  (llensgen)  ("*'). 

^—  2(AzlI'.HgCl)IIgCrO*.  —  C'est  un  précipité  jaune  clair  que  l'on 
obtient  en  faisant  agir  une  p.  de  chromate  neutre  d'ammonium  sur  une  p. 
lie  sublimé.  Un  lavage  prolongé  à  l'eau  froide  le  décompose.  Il  se  dissout 
dans  les  acides  azotique  et  chlorhydrique  (Jâger  et  Krûss)("**). 

Chlorure  de  mercure  et  de  chrome  ammoniacal  Cr'CI*. 
(ïllgCl'.8AzIP.21P0.  —  Ce  son!  des  tables  minces,  de  couleur  rose,  ob- 
tenues par  le  mélange  des  solutions  des  deux  sels  et  évaporation  de  la 
liqueur(Clève)(""). 

Chlorure  de  mercure  et  lutéochromique  Cr'Cl*.  ISAzIF. 
'ilIgCI'.  —  Il  s'obtient  avec  l'azotate  lutéochromique,  l'acide  chlorhy- 
drique et  le  chlorure  mercurique  sous  forme  d'octaèdres  jaunes,  peu  solu- 
blesdans  l'acide  chlorhydrique,  insolubles  dans  l'alcool  (Jârgensen)(""). 

—  Cr*Cl'.12AiH'.61ïgCI'.2H'0,  —  On  le  prépare  en  dissolvant  le 
sel  précédent  dans  une  solution  bouillante  de  chlorure  mercuriqueou  dans 
l'eau  contenant  de  l'acide  chlorbplriquc.  Il  se  dépose  de  longues  aiguilles, 
brillantes,  jaunes  ou  d'un  jaune  chamois,  par  rerroidissement  (Jûrgensen). 

—  Cr'CI*.10AzlP.6IIgCl*.4ll'0.  — En  ajoutant  à  une  solution  assez 
concenlrée  de  chlorure  roséo-chromique  une  solution  de  chlorure  nier- 
l'urique  (1/b  norni.),  il  se  dépose  de  fuies  aiguilles,  d'un  jaune  pAle,  peu 
solublcs  dans  l'eau.  Ce  corps  devient  orangé  quand  il  a  été  séché  à  l'air. 
Il  est  soluble  dans  l'acide  clilorliydrique  par  agitation  ou  élévation  de 
température  en  se  décomposant  (Christensen)  (""). 

Chlorure  mercurique  et  chromate  de  potassium  CrO'K'. 
'JlIgCl*.  —  Si  l'on  mélange  une  solution  de  chromate  neutre  de  potassium 
avec  du  clilonire  mercurique,  il  se  produit  mi  précipité  rouge  brique  de 
chromate  basique  de  mercure.  Si  l'on  évapore  le  liquide  fdtré,  contenant 
un  excès  de  chlorure  mercuriijuc,  il  se  dépose  de  petits  cristaux  faible- 
ment colorés  en  rouge  et  dont  la  solution  est  jaune  (Darby)  {'*"').  D'après 

Oiem.  Phvia.  Liob.  84-Sfl2-1852.  —  (""  fj  Hejkm.  Rw.  P»js-B.s.  0-187-1886.  — 
{'>*■■]  Cilre.  t.  pnkt.  Cbem.  86-t7-18«3;  Jihrcib.  ISO-ISSÏ.  —  [■•«)  KtiHE^^v.  J.  pr.lii. 
Clim.  (î)-30-n-1884.  ~  ("»)  CtttMBïWM.  J.  prilrt.  Chem.  (3)-a3-i5-I8«l.  —  {""'  'j  Diui. 
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Wyrouboffl'**"),  ce  sel  cristallise  en  prismes  oiiborhombiqucs  ;  il  est  tri-s 
solubleà  chaud,  trcs  |h;ii  ù  froid,  b  =  Ty,liHi  10*  (Jàger  cl  KrùssK""'l. 

—  Cr*0'KMIgCI'.  —  Le  chlorure  mcrciiiique  n'est  pas  pr<>eipit(>  par 
le  bichromate  de  potassium.  Si  loi)  fait  un  luéiangc  des  deux  sels  dans  la 
proportion  de  une  moit-cule  de  cliacun  et  que  l'an  dissolve  è  chaud,  on 
obtient  par  rofroidisseinetit  mie  abondante  cristaDisation  d'un  beau  roui;i>. 
Les  cristaux  sont  groupés  en  étoiles  et  présentent  isolément  la  forme  d'un 
prisme  droit  rhomboïdal,  terminé  par  les  pyramides  de  ro<'taèdre  rhom- 
boïdal.  Il  se  décompose  par  la  ohidcur  avec  départ  de  chlorure  mercuriqiie 
|Mîllon(**^*),  Uarby,  llahn('"')).  D  =  5,55l  à  11*  (Jâger  et  Kriiss). 
t'éther  enlève  à  ce  composé  dti  chlorure  mercurique  sans  détruire  la 
forme  des  cristaux  (Millon). 

CyaDure  de  mercure  et  chromâtes  de  potassium.  — 
CrO'K'.2Hg(CA7.)'.  —Il  a  été  décrit  d'abord  par  Caillot  et  Podevin(""l: 
mais  CCS  auteurs  n'en  ont  pas  donné  d'analvses.  (I  a  été  prcpan'*  aussi  par 
e('"*).  n  =  5,5C4  à -il",!*  (Clarke)  O. 
■  2CrO'K'.3HglCAz)'.  —  11  s'obtient  par  l'évaporation  du  mélan^'o 
des  deux  solutions  salines  [Rammeisberg ('*"),  Darbyj.  Ce  sel  possède 
bien  celte  formule  et  non  celle  donnée  par  Po^iale  [Rammclsbei^  ('*">. 
Geuthcr,  Knïss  et  l'nger{'*"|).  D'après  WyrouboITt'*"),  ce  sont  des 
tables  rhoniboïdales  extrêmement  minces  ;  d  après  P.  et  M.  Richler(""l 
des  lamelles. 

—  K'Gr'0Mlg(CA/,)'."2ll'0.  —  VVyroubolT obtient  ce  composé  en  mé- 
langeant un  nombre  égal  de  molécules  de  bichromate  et  de  cyanure  d« 
potassium  et  refroidissant  leuloment  le  liquide  jusqu'à  JU*.  Ce  se\ 
orthorhombiquc  n'a  pu  être  reproduit  par  Kriiss  et  Liiger. 

Chlorure  mercurique  et  chromate  d'ammonluiD  (Azll')' 
Cr'O'.llgCI'.  —  Il  a  été  obtenu  par  Darby  en  mélangeant  molécules  en 
nombre  égal  de  chromate  acide  d'ammonium  et  de  chlorure  mercurique 
en  solution  aqueuse.  Ce  !>ont  de  grands  cristaux  d'un  rouge  foncé,  mono- 
cliniques, contenant ll'O  (Zépharovitsch  ('"*),  Richmond  et  Abel  {"'"l|.  Cp 
corps  est  anhydre,  d'après  Wyrouboff,  Clark  et  Stem,  Jâger  et  Krûss. 

—  (AzlI*l'Cr*0".5ilgCI'.  —  On  l'obtient  en  dissolvant  2  p.  de  chro- 
mate acide  d'amcnonium  et  .'»  p.  de  sublimé  et  ajoutant  autant  d'acide 
chlorhydrique  qu'il  est  nécessaire  pour  redissoudre  le  précipité  foiiiic 
d'abord.  Ce  sont  de  belles  aiguilles  d'un  jaune  rouge  (Jâger  et  Krùss). 

—  (Azll')*.Cr'0'.41lgCI'.  —  Ce  sont  de  longues  aiguilles  orangées 
cristallisant  au  sein  des  eaux  mères  du  sel  précédent  (Jâger  et  Krûss). 

An.  Cliem.  l'iurm.  l.iel..  05-2IW-181».  —  '™,  \Vn.uiJBui-r.  11.  S<«.  Uin.  3-ii7-18M.  - 
|i»»o  <■)  JiQER  a  KrCss.  Iter.  cliem.  (lesell.  a2-i0ij-18lfl(.  —  ['"•  »)  Jlituw,  An,  Cb.  Pli.  Ô  - 
lS-3)IK-l)li6.  —  ('«")  HiHX.  Ar.  Aer  Plwrra.  2;-e0-147-lSJ9.  —  (••"]  CtaLor  et  Pow'n. 
J.  Plurm.  (a}-ll-2W-182J.  —  ;"»"  Cubiîe.  Xm.  Chcm.  J.  B-3W-1883.  —  ('*»)  R«hl.- 
BEM.  An.  Ph.  Chum.  Pogg.  S&-ltJ-IKJi.  —  ,<^]  KrC»  et  U^gei.  Z.  morg.  Cbcm.  S-L'iJ- 
1895.  —  ("»]  Zéph.roviiscii.  iihresli.  i62-l8«0.  —  ('•«']  Ricnaoi»  et  A«ei.  J.  I^iero.  Sw. 
l'2;-3-î!0ï-ISjl.  —  ['""l  UïEBr  et  B^^Lcco^:.  B.  Soc.  Cli.  (5J-i 7-47 1-1897.  —  ['"•)  Béuù«. 
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—  3(AzII')'Cr'0'.HgCl'.  —  On  mélange  les  solutions  de  parties  égales 
des  deux  sels;  on  recueille  siu*  un  filtre  le  pri'cipilé  qui  a  pris  naissance 
et  on  le  dissout  dans  la  quantité  nécessaire  d'acide  chlorhydrique.  Celte 
dissolution,  acidulée  par  l'acide  chlorhydrique  et  évaporée, donne  de  belles 
aiguilles  rougeâtres.  D  =:  2,158  à  10°  (Jàger  et  Krûss). 

—  4(AzH*)'Cr'0'.llgCI'.  —  11  a  été  obtenu  en  mélangeant  parties 
égales  des  deux  sels.  On  dissout  le  précipité  formé  dans  la  quantité  nijces- 
saire  d'acide  chlorhydrique  et  l'on  ajoute  ensuite  autant  d'acide  chlorhy- 
drique qu'il  en  a  fallu  pour  la  dissolution,  puis  on  évapore.  Il  se  déposi; 
des  cristaux  orangés.  Ce  sel  s'obtient  aussi  en  dissolvant  le  chromate 
(AzII')'Cr'0'.51igCI'dans  une  solution  concentrée  de  chromate  d'ammo- 
niiiiii  additionnée  d'acide  chlorhydrique  fumant.  On  fait  ensuite  cristal- 
liser (Jàger  et  Kniss). 

Chlorure  mercurique  et  chromate  de  strontium.  — 
CrO'Sr.aiIgCr.IlCI.  —  On  dissout  102  gr.  (1/2  mol.)  de  chromate  de 
strontium  dans  50  ce.  d'acide  chlorhydrique  (D^i,18)  étendu  d'un 
peu  d'eau.  Après  dissolution,  on  ajoute  assez  d'eau  pour  faire  un  volume 
de  250  ce.  et  l'on  dissout  dans  ce  liquide  271  gr.  (1  mol.)  de  sublimé. 
Les  cristaux  d'un  rouge  orangé  possèdent  la  formule  ci-dessus  après 
dessiccation  sur  l'acide  sulfurique  (Imbert  et  ltehigou)('*^).  On  prépare 
ce  môme  corps  en  dissolvant  en  proportions  éijuimolcculaires  les  deux 
sels  en  liqueur  chloHiydrique.  La  solution  des  cristaux  précédents,  traitée 
par  l'ammoniaque,  fournit  un  précipité  jaune  qui  parait  être  le  sel 
ammonio-mercurique  2(A7lI'.IIgCI).CrO'llgdc  Jager  et  Krûss.  Imbert  et 
Bcliigou  l'obtiennent  en  ajoutant  de  l'ammoniaque  à  un  mélange  à  parties 
égales  de  chlorure  mercurique  et  de  chromate  neutre  d'ammonium. 

—  2(CrO'Sr.3HgCl').HCl.  —On  chauffe  au  hain-marie  1/10  de  mol. 
de  chromate  de  strontium  et  1/10  de  mol.  de  sublimé  dans  200  ce,  d'eau. 
Le  liquide  prend  une  coloration  orangée  intense  et  il  reste  un  résidu 
rougeàtre.  La  solution  filtrée  laisse  déposer  par  refroidissement  des  cris- 
taux orangés  qu'on  essore  à  la  trompe  et  qu'on  sèche  sur  l'acide  sulfu- 
rique. Comme  le  précédent,  obtenu  en  solution  chlorhydrique,  le  sel 
actuel,  préparé  en  solution  aqueuse,  contient  un  excès  d'acide  chlorhy- 
drique. Ce  résultat  inattendu  tient  probablement  h  la  formation  de  chro- 
mate mercurique  basique  qui  demeure  dans  la  mass(t  résiduelle  inso- 
luble (Bélugou)(""). 

Cyanure  de  mercure  et  chromâtes  de  zinc,  de  cad- 
mium, de  cobalt,  de  nickel.  —  ZnCr'0'.2Hg(C.\E)*.7H'0.  — 
Krûss  et  Unger  l'ont  obtenu  avec  le  bichromate  de  zinc  et  le  cyanure  de 
mercure('*"). 

—  CdCr'0'.2IIg(CAz)'.  7H*0.  —  Ces  tables  roses  ont  été  préparées 
par  un  procédé  analogue  au  précédent  (Krûss  et  Unger). 

—  CoCr*0'.21lg(CAz)'.  711*0.  —  Par  cvaporation  d'une  solution  con- 
B.  Sot.  Ch.  pi-17-473-1897.  —  ['™)  Férée.  C.   R.   133-133-1896.  —  ("«»  "j  BEiiiiiis. 
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tenant  une  mol.  de  bichromate  d'ammonium,  une  mol.  d'azotate  de  co- 
balt et  2  mol.  de  cyanure  de  merctire,  vers  'ilt',  il  se  forme  de  pelitis 
tables  d'un  rouge  brun,  Iransporentes,  à  éclat  de  diamant.  Ce  corps  fnit 
explosion  à  500°  (Krûss  et  Unger). 

—  NiCr'0'.2IIg(CAz)*.7H'0.  —  Ce  compose  n'a  pas  été  obtcniià 
l'élat  de  pureté. 

AmalgameB  de  molybdène.  —  Féréc  ('^)  a  préparc  plnsiriii!: 
amalgames  de  molybdène.  On  soumet  à  Télectrolyse,  avec  une  densité 
de  courant  correspondant  à  5  amf>cres  par  centimètre  cari-é  d'éleclrocU 
de  mercure,  une  solution  d'acide  inolybdique  en  satitianl  de  cet  acitic, 
au  rérrigérant  ascendant,  une  certaine  quantité  d'acide  chtortiydriqiie  ii 
22^  Baume.  A  celte  solution,  on  ajoute  9  volumes  d'eau.  L'électrolyse  (•st 
faite  dans  ime  cloche  à  douille  au  fond  de  laquelle  on  met  du  mercure  ser- 
vant d'électrode  négative;  une  tige  de  plaline  forme  rélectmde  posilivo. 
On  décante  ensuite  le  liquide,  on  lave  le  produit  à  l'eau  froide,  on  si-clic 
dans  du  papier  k  liltre  et  l'on  comprime  dans  une  peau  de  chamois. 

—  MoHg".  —  L'amalgame  précédent  répond  à  cetle  formule;  il  psi 
solide  et  presque  inaltérable  à  l'air  humide. 

—  Mollg*.  —  Il  s'obtient  en  soumettant  l'amalgame  prècédenl  it  nw 
pression  de  200  bg  par  centimètre  carré. 

—  Mollg*.  —  L'amalgame  Mollg',  brisé  en  petits  morceaux  et  cniii- 
primé  de  nouveau  à  200  kg  par  centimètre  carré,  perd  encore  du  mer- 
cure. Cet  amalgame  à  24  pour  100  de  molybdène  est  très  altérable  ii  Tnir 
humide;  il  se  recouvi-e  d'une  couche  noirâtre  et  laisse  perler  à  sa  surface 
de  petites  gouttelettes  de  mercure. 

Molybdates  mercureux.  —  Hg'O.MoO'.  —  C'est  une  poudre 
jaune  de  soufre,  insoluble  dans  l'eau,  facilement  soluble  dans  l'acide 
azotique  (Berzélius)  (""'). 

—  llg'0.2MoO'.  —  Si  l'on  précipite  le  trimolybdate  de  jMitassiiiiii 
par  l'azotate  mercureut,  on  obtient  des  flocons  jaunâtres.  La  liqueur 
renferme  cependant  en  dissolution  aussi  bien  de  l'oxydule  de  mcrciiri< 
que  de  l'acide  molybdique,  de  sorte  que  la  précipitation  de  l'acide  miv 
lybdique  est  toujours  incomplète.  Si  l'on  rassemble  sur  un  filtre  le  yn- 
cipité  produit,  celui-ci  devient  laiteux  par  le  lavage.  Si  l'on  inlerronipl 
ce  lavage  lorsqu'une  goutte  de  liquide,  évaporée  et  calcinée  sur  une  lame 
de  platine,  ne  laisse  plus  de  résidu,  il  reste  sur  le  Tdlre  du  bimolybdaif 
mercureux.  Si,  au  contraire,  on  continue  le  lavage,  le  précipité  devienl 
peu  à  peu  d'un  beau  jaune  d'or  et  se  transforme  en  aiguilles  microscopi- 
ques du  sel  neutre.  Le  changement  est  plus  rapide  si,  après  préeipitalioii, 
on  chauffe  le  mélange  ou  si  on  l'abandonne  à  lui-même.  Le  sel  biacide 
est  anhydre,  incristallisablc,  jaunâtre  (Struve)  ('™'). 

Pennolybdate  mercureux.  —  On  l'obtient  par  double  dèconi- 

Trwté  de  chimie.  P.r»,  lV-Ml-1847.  —  ("«)  STiit»E.  I.  pnkt.  Qum.  61-l67-(854.  - 
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position    avec    l'azotate   mcrcureux  (Péchard)  ('"').   C'csl  une   poudre 
orangée. 

Sulturea  de  mercure  et  de  molybdène  Ilg'S.MoS^.  — 
l/azolate  mercureux  fournit  avec  le  sulfure  de  molybdène  et  de  potassium 
dissous  dans  Tcau  un  précipité  brun  foncé,  presque  noir,  que  la  calcina* 
tion  décompose  en  cinabre  et  bisulfure  de  molybdène  (Berzélius)  (""). 

—  HgS,  MoS*.  —  En  précipitant  une  solution  de  sublimé  par  le  sulfure 
double  de  molybdène  et  de  potassium  qn  obtientun  précipité  brun  clair 
{|irun  excès  de  solution  potassique  n'altère  pas  et  qui  se  détruit  dans 
un  liquide  renfermant  un  excès  de  sublimé.  Le  précipité  devient  blanc  ot 
le  liquide  bleuit,  il  se  décompose  par  lelévation  de  tcmpéi-ature  en 
soufre,  cinabre  et  bisulfure  de  molybdène  (Berzélius). 

—  llg'S.MoS'.  — C'est  un  précipité  rouge  brun  observé  par  Ber- 
zélius (""). 

—  ligS.  MoS'.  —  Ce  précipité  rouge  fut  obtenu  par  Bei-zélius. 
Holybdate  mercurique  ammoniacal.  —  C'est  un  corps  non 

délinî  obtenu  dans  Tattaque  de  l'oxyde  de  mercure  par  une  solution  con- 
centrée de  molybdate  acide  d'ammonium  (Hirzel)  ('""). 

Sllicomolybdate  mercureux  41I^'O.SiO'.12MoO'.  —  Il  a  été 
obtenu  par  double  décomposition  entre  l'acide  silicomolybdique  ou  sou 
sel  d'ammonium  et  l'azotate  mercureux.  11  se  produit  une  masse  gélati- 
neuse jaunâtre  qui,  peu  à  peu,  se  tranformc  en  une  poudre  cristalline 
jaune.  On  peut  également  le  préparer  en  ajoutant  à  du  molybdate  de  mer- 
rure  un  silicate  soluble  en  présence  d'acide  azotique.  Petits  cristaux  sur 
lesquels  agit  la  lumière  polarisée,  décomposablcs  par  l'eau  et  réduc- 
tibles au  contact  des  matières  organiques  (Parmcnticr)('^). 


Tungstate  mercureux  Hg'O.TuO'.  — Ce  composé  se  précipite 
quand  on  traite  l'azotate  mercureux  par  le  tungstate  sodique.  C'est  une 
poudre  jaune  qui  acquiert  par  la  dessiccation  une  couleur  foncée.  11  sert 
au  dosage  de  l'acide  tungstique  (Berzélius)  ("'""),  \\  laisse  par  calciiiation 
de  l'acide  tungstique  d'un  jaune  vert  (Anthon)  ('""'). 

Hétatungstate  mercureux  llg'0.4TuO\2511'0.  —  D'après 
Scheibler  ('"'),  l'azotate  mercureux  produit  avec  les  métatungstatcs  solu- 
Mes,  comme  avec  l'acide  libre,  un  précipité  blanc  volumineux.  Lavé  et 
séché  à  l'air,  ce  corps  devient  jaune  citron. 

Tritungstate  mercureux.  — Ce  sel  ne  semble  pas' exister,  d'après 
Lefort(™). 

("«,  PtcBtBo.  An.  Cil.  Pli.  (6>-aS-559-1S93.  —  (i^)  Beiizëlids.  An.  Pli.  Cliem.  P<^.  7-TiV 
ltH6;  An.  Ch.  Pli.  {3)-33-M0-1836.  —  {■'»)  Uuiei..  Gmelin-Kraul's  H*ndb.  3-8d».  — 
("")  P««rariB«.  An.  Se.  tee\e  Norm.  1 2)- 11-211-1882.  —  l»™>j  Akihob.  Rep,  fur  PL«rm. 
76J».1«49.  —  l'-^)  Scmmn.  I.  prakt.  Chero.  83-31Ï-186I.  — ['™1  Lk^iii.  An.  Cb.  Pli. 
;5;-l'7-4»-1879.  —  ("<•)  Lira».  An.  Cb.  Ph.  [5).Hi.353.18T8.  —  ("••  ")  BEiiifLins.  Ad.  Pli. 


;.q,,,z.ob,L.OO'^lc 


V,i  TUNCSTATES  NERCURIQI'ES. 

Tungstate  mercureux  basique  2Ilg*0.5Tu(P.8irO.  —  Uni- 
solution  d'azotate  mercureiix  dans  l'eau  (îlvccrinée,  vcrsén  dans  du 
bituiigstalc  sodi(|ue  dissous  dans  une  très  |>etite  quantité  d'eau ,  y  produit 
un  précipité  jaune  clair,  très  stable,  de  composition  constante.  Ce  sel  es) 
sohible  dans  environ  tOO  fois  son  poids  d'eau  à  15".  Desséche  à  unelem- 
[lératurc  modérée,  il  possède  une  teinte  plus  claire  que  lorsqu'il  est 
hydraté.  ChaufTé  au  roiifïe,  il  abandonne  une  poudre  jaune  vei-dàtre 
d'acide  tuiigstique  (Leforti  ('""'), 

Tungstate  mercurique  neutre  TuO'tlg.  —  l'n  dépôt  jaum- 
paille  se  produit  dans  l'action  de  l'acétato  niereurique  sur  le  ttmgstnU- 
neutre  de  sodium  en  solution  saturée.  11  est  peu  soluble  dans  l'eau: 
il  devient  jaune  citron  quand  il  est  sec.  et  est  partiellement  déeomposé 
lorsqu'on  prolon(j;c  son  lavage  (Leforl)('™), 

Tungstates  merctuiques  basiques,  x)  5llg0.2TuO^.  —  Kn 
précipitant  «ne  solution  bouillante  de  chlorure  mercurique  par  une  quan- 
titi^  insullisante  de  tungstate  neutre  de  sodium,  on  obtient  une  poudre 
blanciie,  lourde,  d'un  goût  faiblement  métallique,  déeomposable  pnr  une 
lessive  de  soude  bouillante  et  insoluble  dans  l'eau  (AntlionU'™!.  Vit 
excès  de  tungstate  de  sodium  donne,  avec  le  chlorure  mercurique,  un 
précipité  jaune,  rouge  ou  noir,  ou  les  trois  ensemble.  Ou  jteut  séparer 
ces  précipités  les  uns  des  autres  par  un  lavage  à  cause  de  la  ditTéreiice 
qui  existe  entre  leurs  poids  spécitiques.  Le  précipité  noir  qui  prend  nais- 
sance lorsqu'il  y  a  un  grand  e-tcès  de  tungstate  de  sodium  à  l'ébullition. 
et  qui  résulte  de  hi  Imnsrormation  des  précipités  jaune,  blanc  et  rouge, 
semble  n'être  qu'un  oxydiloiiire  de  mercure  (Anthou). 

fl)21lg0.3WO'.  — On  l'obtient  en  précipitant  une  solution  d'azotate 
mercuriqire,  aussi  neutre  que  jiossible,  par  du  tungstitc  neutre  de 
sodium.  Poudre  blanche,  insoluble  dans  l'eau,  abandonnant  par  calei- 
nation  de  l'acide  tungstiquc  (Anlhon). 

y)  3Hg0.îiTuO'.Ml*0.  —  En  mélangeant  une  molécule  d'acétate 
mercurique  et  une  de  bitungstate  de  sodium,  dissoutes  séparément  dans 
une  petite  quantité  d'eau,  il  se  forme  un  précipité  jaunâtre,  amorphe, 
soluble  dans  environ  250  p.  d'eau  à  15",  qui  ne  peut  être  lavé  que  ]tar 
décantation  (Leforti  ('""). 

Ttitungstate  mercurique  IlgO-.'îTuO'.TIPO.  --  On  verse 
goutte  à  goutte  une  solution  aqueuse  saturée  de  chlorure  mercurique. 
jusqu'à  cessation  de  précipité,  dans  du  tungstate  neutre  de  sodium  en 
solution  très  concentrée.  Il  se  produit  un  dépàt  jaune  volumineux  d'oxy- 
chlorure  llgCl'.HgO.  Le  liquide,  séparé  de  ce  sel  basique  et  concentré, 
fournit  le  tritungstate  en  prismes  rectangulaires.  On  peut  aussi  dîssoudn' 
2  molécules  de  bitungstate  de  sodium  dans  l'eau  distillée  et,  sépan'-- 
ment,  une  umiécule  de  sublimé  en  solution  saturée.  On  mêle  les  deux 

Chem.  Pogg.  8-2S1-I8S6.  —  ('■"';  Péchakd,  C.  II.  IIO-TW-ISM;  An.  Cli.  Pli.  (fi:-22^r.6- 
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lîr|uides  et  l'on  concenire.  Ce  sel  est  soliiblc  dans  120  p.  d'eau  environ 
à  15",  II  se  déshydrate  par  la  chaleur  en  devenant  opaque  et  se  décom- 
posa au  rouge  en  laissant  de  l'acide  tungslique  (Lefort). 

Pentatungstate  mercurique  l)g0.5Tu0^.5H*0.  —  On  l'ob- 
tient en  mélangeant  des  solutions  d'un  même  nombre  de  molécules  do 
trilnn^tate  de  sodium  et  d'acétate  mercurique.  On  verse  le  tout  dans  de 
l'alcool  et  le  composé  se  précipite  sous  forme  d'un  dépôt  blanc,  décom- 
posable  par  l'eau  froide  et,  surtoul,  reiiii  cbaudr  (Lefort). 

Tungstate  mercurique  ammoniacal  (Azll')'O.TuOMfgTuO', 
H'O.  —  Le  bitungstate  d'ammonium  fournit,  loi-squ'îl  est  mis  au  contact 
d'une  solution  neutre  d'azotate  mercurique,  un  précipité  blanc,  lourd, 
insoluble  dans  l'eau,  décomposable  ait  contact  des*  acides  et  des  alcalis. 
Séché  à  100",  jusqu'à  poids  constant,  il  dégage  ensuite,  enire  200  et 
S')!.!",  de  l'eau  et  de  l'ammoniac.  Il  laisse  un  mélange  d'oxyde  mercu- 
rique et  d'acide  lungstique  qui  rend  l'eau  laiteuse.  Ce  sel  est  insoluble 
d;ms  l'eau  (Antbon). 

Sulfures  de  mercure  et  de  tungstène.  —  Hg'S.TuS'.  — 
C'est  un  précipité  noir  isolé  par  Bcrzclius  (""*'). 

—  HgS.  Tu  S".  —  Ce  sulfure  se  précipite  lorsqu'on  mélange  des  solutions 
de  sublimé  et  de  sulfure  double  de  tungstène  et  de  potassium  en  flocons 
d'un  jaune  vif.  Un  excès  de  sulfure  double  rend  le  précipité  plus  noir. 
Au  contact  d'un  excès  de  sublimé,  il  devient  blanc  en  quelques  instants. 
La  dessiccation  lui  communique  une  couleur  d'un  jaune  brun.  Pulvé- 
risé, il  devient  rouge  foncé  et  prend  un  beau  poli  sous  l'action  du  pilon. 
Chauffé,  il  donne  du  soufre,  du  sulfure  de  mercure  et  du  sulfure  de 
tmi|;slène.  Si  l'on  précipite  une  solution  de  chlorure  mercurique  par  la 
combinaison  que  forme  le  trisulFure  double  de  tungstène  et  de  potassium 
avrc  le  lungstale  de  potassium,  le  précipité  formé  possède  cette  même 
couleur  jaune.  Il  n'est  pas  susceptible  de  poli  sous  l'action  du  pilon  et 
dégage,  quand  on  le  chauffe,  du  gaz  sulfureux  (Iterzélius), 

Phosphotrimétatungstate  mercureux.  —  Ce  composé  prend 
naissance  quand  on  ajoute  un  sel  mercureux  ik  un  phosphotrimétatungstate 
sdluble.  Il  SR  produit  un  précipité  jaunâtre,  insoluble  dans  l'acide  azo- 
tique. Ce  sel  permet  la  séparation  de  l'acide  et  des  bases  pour  l'analyse 
des  phosphotrimétatungstalcs  solubles  {Péchardj  ('"*). 

Silicotungstate  quadrimerciu-eux  SiOM2TuO*.4Hg'0.  — 
Il  a  été  obtenu  par  Marignac  ("")  en  traitant  par  l'azotate  mercureux  les 
dissolutions  de  tous  les  silicutungstates,  quel  que  soit  leur  degré  d'aci- 
dité, ti'est  un  précipité  jaune  pâle,  lourd,  insoluble  dons  l'eau,  presque 
insuluble  dans  l'acide  azotique  étendu. 

Tungstoborate  mercureux  9TuO'.3IIg'O.B'œ+14II'0.  — 

în-lSOl.  _  (iiUj  )!„„■,«:.  An.  Ch.  Ph.  (4)-3-i3-18ei.  —  l"i')  Kleis.  An.  Cli.  Ph.  [Sj-aO- 
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C'est  une  poudre  jaune  pAle,  très  donse,  obtenue  en  précipitant  une  solu- 
tion d'un  tungstoborate  solukle  par  l'azotate  mercureux.  Sa  poudre,  très 
peu  soluble  dans  )'eau,  est  formée  d'une  masse  de  petits  crislaux  qui 
s'éteignent  parallèlement  à  l'aie.  Ils  sont  peu  sohibles  dans  l'acide  azotique 
étendu  et  froid;  solubles  dans  l'acide  azotique  (D=:l,42)  (Klein)  ('""). 
Tungstoborate  mercuiique.  —  Ce  sel,  très  soluble,  a  été 
préparé  par  l'action  de  l'acide  tungstoborique  en  excès  sur  l'oxjde  jaune 
de  mercure  (Klein). 

Amalgames  de  thalliiun.  —  Le  thallium,  en  s'unissant  au 
mercure,  dégage  de  la  chaleur  (J.  Regnauld)  ('"').  Le  mercure  adhère  au 
thallium  et  le  mouille  facilement.  Il  le  dissont  ensuite  et  donne  avec  lui 
mi  amalgame,  lequel  cède  son  thallium  à  l'eau  acidulée  avec  dégagement 
d'hydrogène  (Nicklès)  (""'). 

—  HgTl'.  —  Un  atome  de  mercure  et  2  atomes  de  thallium  s'unissent 
facilement  en  donnant  un  amalgame  de  consistance  butyreuse,  inalté- 
i-ablc  à  l'air  (Carstanjen)  (""). 

—  ilg'Tl';  Hg'*TI',  —  Ces  deux  amalgames  se  forment  sous  l'eau 
exempte  d'air  dans  une  atmosphère  d'hydrogène  avec  dégagement  de 
chaleur.  Ils  sont  èlcctronègatifs  vis-à-vis  du  thallium  (J.  Regnauld). 

Un  amalgame  de  IhalUum  à  0,5  p.  100  agité  avec  de  l'eau  acidulée  par 
l'acide  sulfurique  au  contact  de  l'air,  donne  rapidement  naissance  à  de 
l'eau  oxygénée  (Sch5nbein)(""). 

Chlorure  de  mercure  et  de  thallium  IlgCI'.TlCI.  —  Le 
chlorure  de  thallium  se  dissout  facilement  dans  une  solution  chaude 
de  sublime.  Par  refroidissement,  la  masse  se  prend  en  une  bouillie 
épaisse  d'aiguilles  soyenses  très  longues.  Ce  sel  double  est  très  léger, 
plus  volatil  encore  que  le  chlorure  de  thallium  :  il  colore  la  flamme  du  gaz 
en  vert  intense  (Carstanjen)  (''"').  Séché  à  l'air,  il  est  anhydre:  il  m; 
perd  que  des  traces  de  chlorure  mercuriqueà  120-1 30*  (Jûrgensen)  ("'*). 

Cyanure  de  mercure  et  de  thallium  IIg(CAz)'.2TICAz. — 
Ce  sont  des  cristaux  incolores  du  système  régulier.  100  p.  d'eau  dissol- 
vent 10,3  p.  du  sel  à  10*,  et  7,0  parties  à  1°.  Sa  solution  est  alcaline 
([''ronmûller)(""). 

Cyanure  merourique  et  sesquichlorure  de  thallium. 
Ce  composé  a  été  obtenu  par  F.  W.  Schmidt  ("") . 


4IT-1883.  —  i""!  J.  REGïAtLB.  C.  n.  64-611-1867.—  (""•)  KimlI».  J.  Ph»m>.  Oi.  (*].4- 
137-533-1866.  —  ("■')  Cirstiiuek.  J.  prakt.  Cliem.  103.«t-t867.  —  ("")  Sisû:<um.  J.  pnkl. 
Chcm.  93-35-1X64.  —  (l'i>  <)  Cimtiiueic.  J.  pnkt.  Clicm.  103-111-1X67.  —  ("■■)  Umu- 
K,i.  J.  pnkt.  Ch«m.  [2]-8-86-187a.  —  |"")  KHOTiietLKB.  D«r.  Cliom.  Gesell.  11-92-1878.  — 
("«)  Bbcotobei..  C.  R.  06-337-1863.  ~  {""a)  Scbm.m.  An.  Ph.  Cliem.  «icdm.  (31-43- 
10*-18«.  —  ('"•)  Heurt.  Ah.  Pli.  Chom.  Po|^.  83-187.1841.  —  ("*)  SicRtS».  C.  R.  38- 
154-1853.  —  ("*>•)  X>TTHii9»Ex.  An.  Pli.  Chcm.  Po^.  110-57-1800.  —  ('"<)  Biim.  Brr. 
Chcm.  Ge*cll.  4-419-1871  ;  B.  Soc.   Cl<.    |3;-18-?K.1871.  —  ("*■  ')  Rmhiult.  An.  Ch.  Ph. 
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Amalgames  de  plomb.  —  L'union  du  mercure  avec  le  plomb 
se  fait  avec  tdisorption  de  chaleur  [J.  Regnauld  (""),  Mazutto  ('*")].  Une 
baguette  de  plomb  partiellement  plongée  dans  le  mercure  pendant 
10  jours  présente,  à  la  surface  de  séparation  des  deux  métaux,  un  anneau 
de  cristaux,  d'un  blanc  d'argent,  dont  la  forme  rappelle  celle  des  cristaux 
de  glace  que  Ton  trouve  nn  hiver  sur  les  vitres  d'une  fenêtre.  La  partie 
inférieure  du  plomb  est  très  attaquée,  mais  ce  métal  conser\'e  néanmoins 
encore  un  peu  de  sa  malléabilité  (Daniell)  ('"*). 

L'amalgame  de  plomb  prend  naissance  dans  le  traitement  d'une  solution 
concentrée  d'acétale  de  plomb  par  l'amalgame  de  sodium  (Bôttger)  (""), 
et  dans  l'aclion  du  plomb  en  feuilles  sur  le  calomcl  (Becquerel)  ('"'). 
On  obtient  un  amalgame  de  plomb  en  électrolysant  une  solution  de 
nitrate  de  plomb  ou  en  versant  du  plomb  fondu  dans  du  mercure  chauiTé 
(Schumann  )(""'). 

Le  mercure  pénètre  facilement  au  travers  d'une  baguette  de  plomb 
pliéc  en  siphon  et  immergée  dans  ce  métal  (Henry)  ('"*).  Le  mercure 
pénétre  plus  rapidement  et  à  une  plus  grande  hauteur  dans  le  plomb 
fondu  que  dans  le  plomb  étiré.  La  vitesse  avec  laquelle  le  mercure  monte 
dans  une  baguette  verticale  de  plomb  diminue  avec  la  Iiauteur  de  la 
baguette  (llorsford)  ('"').  Le  mercure  pénètre  facilement  une  lame  de 
plomb  sur  laquelle  on  a  tracé  une  rainure  que  l'on  a  humectée  avec  une 
solution  de  sublimé  acidulée  d'acide  chlorhydrique  {NicklêsIC""). 

—  llgTb.  —  Il  a  été  préparé  par  Schumann  par  fusion  directe:  il 
commence  à  se  solidilier  à  12b*.  A  mesure  que  la  température  s'abaisse, 
la  majeure  partie  de  l'amalgame  reste  solide  ;  une  petite  quantité  d'amal- 
game liquide  se  sépare  à  50*.  D=  12,815  à  1j',5  (Matthiessen)  (""'). 

—  llg*Pb*.  —  Cet  amalgame  cristallisé  obtenu  par  l'électrolyse, 
b=  12,64  (Joule)  ('"),  se  prépare  aussi  en  ajoutant  une  p.  de  mercure 
à  2  p.  de  plomb  fondu.  On  lo  traite  par  l'acide  acétique  et  le  gaz  car- 
bonique aussi  longtemps  qu'il  se  forme  du  sous-acétate  de  plomb.  C'est 
un  corps  cristallin,  grenu,  blanc,  devenant  par  places  d'un  jaune  bleuâtre 
à  l'air.  D=  12,49  à  17°;  calculée  :  12,6085  (Bauer)  ("*'). 

—  HgPb.  —  On  l'a  préparé  par  fusion:  il  ressemble  beaucoup  à 
l'amalgame  Hg'Sn*;  mais  est  un  peu  plus  bleu&lre.  0  =  11, 03  (Croocke- 
will)  (<*");  12,48i  (Matthiessen).  On  le  prépare  aussi  en  exprimant  for- 
lemcnt  l'amalgame  solide  llg'Pb  (Schumann).  La  chaleur  spéciRque  est 
0,05827  (Begnault)  (""•). 

—  IlgPb'.  —  C'est  une  masse  solide,  brillante,  très  cassante,  que 
Ion  obtient  par  pression  d'un  amalgame  liquide  préparé  par  fusion. 
D  =  12,ll  (Joule);  11,979  à  15*,9  (Matthiessen).  Un  amalgame  de  plomb 
de  cette  composition  existe  loujours  dans  les  difféi-ents  amalgames  de 
plomb.  Il  est  soluble  dans  le  plomb,  isomorphe  avec  lui  et  abaisse  son 

;>  -1-137-18*1.  —  ("«)  Fat  el   SoBm 
Ph.  Cbem.   Wcdra.  (ï)-31-2«-f987.  . 
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pninl  <Ig  snlîdification.  Il  est  insoluble  dans  le  mercure,  sur  le  point  àe 
solidifiration  duquel  il  n'a  pas  d'influence  (Fay  et  Norlh)  ('"*). 

—  llgPI)'.  —  Il  s'obtient  en  chaulTanl  dans  la  rapeur  de  mercure  un 
amalgame  riche  en  mercure  (de  Souza)  (""). 

La  conductibilité  électrique  dea  amalgames  de  plomb  a  été  étudiée  par 
Weber(''").  D'après  Kuppfer  (""'),  la  densité  de  l'amalgame  préparé 
a\ec  un  vol.  de  plomb  et  2  vol.  de  mercure  est  égale  à  12,8648;  avec 
5  vol.  de  mercure  pour  un  vol.  de  plomb,  elle  est  iS.Oô!)?  ;  avec  4  vol. 
de  mercure  pour  un  vol.  de  plomb,  i-Ile  eut  13.1b81. 

D'après  de  Souxa,  les  amalgames  de  plomb  conservent  encore  une 
certaine  quantité  de  mercure  à  500";  mais  le  mercure  se  volatilise  corn- 
plëlement  à  iiO";  d'après  Merz  et  Weith {""'),  ces  amalgames  perdraient 
tout  leur  mercure  au  voisinage  de  la  température  d'ébullition  de  ce 
métal. 

On  peut  déceler  de  très  petites  quantités  de  plomb  dissoutes  dans  le 
mercure  pr  l'addition  d'un  peu  d'amalgame  de  potassium  :  il  se  forme 
luic  poudre  noire  à  la  siirrace  du  mercure  (Séndlas)  ("")■  Si  l'on  intro- 
duit de  l'amalgame  de  plomb  dans  un  llacon  de  verre  en  présence  de 
vapeur  d'eau,  si  l'on  agite  et  si  ton  réintroduit  de  l'air  de  temps  en 
temps,  il  se  forme  une  poudre  grise  qui  vient  nager  à  la  surface  (Bons- 
dorlF)  ('■"). 

L'amalgame  de  plomb,  agité  avec  de  l'eau  acidulée  cl  de  l'oxygène 
fournit  de  l'eau  oxygénée  |Scliônbein(""),  Traube("")|.  Les  constantes 
de  diflusion  du  plomb,  du  r.'mc  et  du  cadmium  dans  le  mercure  ont  été 
déterminées  par  G.  Meyer(""}. 

Puschin  (''")  a  étudié  les  courbes  de  fusibilité  des  amalgames,  leur 
microstruclure.  et  a  déterminé  leurs  forces  électromotrices.  Malgré  les 
résultats  contraires  obtenus  antérieurement,  les  courbes  de  fusibilité 
des  amalgames  de  bismutb,  zinc,  cadmium,  étain,  plomb,  n'indiquent 
l'existence  d'aucun  composé  défini  du  mercure  avec  ces  métaux.  La 
mesure  de  la  force  électromotrice  et  l'étude  microscopique  conrirmcnl 
cette  conclusion. 

Chlorure  de  mercure  et  de  plomb.  —  Le  chlorure  de  plomb 
ne  scnditc  pas  s'unir  au  chlorure  mercurique  (Bonsdorff)  (""'). 

—  HgCI'.  2PbO.  21l'0.  —  C'est  une  poudre  blanche,  amorphe, 
obtenue  au  moyen  d'une  solution  saturée  de  chlorure  de  plomb  et 
d'oxyde  mercurique  fraichement  précipité  (Maillie)  ("**). 

Séléniure  de  mercure  et  de  plomb.  —  Ce  composé  a  été 
étudié  par  Lehrbachite  (Rose)  ('™). 

['«'1  Bo^>D^.Hl■r.  A»,  l'h.  Clicm.  Vofg.  41-506-1837.  —  {""]  M.  Iraobe.  Ber.  Cbem.  Gcsoll 
18^1877-1885.  ~  ('"•)  G.  Meteh.  An.  PI..  Clicm.  Wiedm.  (2]-6i-2ï5-1897.  —  (""]  Pvsciir.. 

J.  Soc.  Cil.  Rusw.  3*-836-lM2;  Chcm.  Ccnlr.  Bl.  l-%2-1905  ;  D.  Soc.  Ch.  (3)^0-1111-1903, 

—  ("»;  JoHBAS.  1.  prsll.  Chpm.  10-139-1837.  —  [""|  Dûiebeuieii.  1.  Chem.  Pli.   Sdiwi'ig. 

*a-18î-182i.  —  (fi»)  Plirpso!!.  B.  Soc.  Cli.  (ï) -5-2*3.1868.  —  ("")  GSbel.  J.  Cliem.  Th. 

Sdiweig.  OS-486-1830.  — ("")  ORtn.  Inil.  31-2(1-1853.  —  '"='  «]  Bomdobff.  Au.  Ph.  Chm. 
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Azotate  de  mercure  et  de  plomb  2IIg'0.âPb0.5Az'0'. — 
On  l'obtient  en  métangcanl  les  solutions  concentrées  des  deux  sels  géné- 
nileurs.  C'est  un  piécipité  blanc,  lourd,  composé  de  cristaux  octaédriques 
microscopiques.  En  solution  «tendue,  il  se  dépose,  après  quelque  temps, 
(les  octaèdres  réguliers  à  peine  jaunâtres,  ayant  l'éclat  du  diamant.  Un 
eicès  d'acide  azotique  dans  le  liquide  n'empêche  pas  les  cristaus  de  se 
former.  Ce  sel  est  décomposé  par  l'eau,  avec  formation  d'un  sel  basique, 
amorphe,  jaune  citron  (Stâdelcr)  ('""). 

Cjranure  de  mercure  et  de  plomb  Hg(CAz)'.Pb(CAz)*.  — 
Les  sels  de  plomb  précipitent  en  blanc  le  cyanure  double  de  mercure  et 
de  potassium  (Rammelsherg)  (""). 

—  Ilg(CAz}'.  Pb  (SCAz)'.  —  D'après  Clève,  ce  compose  n'a  pas  été 
obtenu  à  l'état  pur  ('*"). 

Amalgame  de  plomb  et  d'antimoine.  —  Jordan ('"')aanalysé 
deux  alliages  du  métal  marin  de  Wctlerstedt  ;  l'un  contenant  )l  i,4  pour  1 00 
<le plomb:  4,3  d'antimoine,  1,3  de  mercure  (D^ll,204),  l'autre  conte- 
nant un  peu  plus  d'antimoine  et  seulement  0,75  pour  100  de  mercure 
environ. 

Amalgame  de  plomb  et  de  bismutb.  —  D'après  Doberei- 
ner(""),  si  l'on  mélange  '204  p.  d'amalgame  de  plomb  contenant  101  p. 
de  mercure  et  105  p.  de  plomb  avec  172  p.  d'amalgame  de  bismuth, 
formé  de  100  p-  de  mercure  et  72  p.  de  bisnmth,  la  température 
s'abaisse  de  -|-20°  à  — 1°.  Si  l'on  ajoute  ultérieurement  202  p.  de 
iiipi-cure,  elle  s'abaisse  à  — S'- 
Amalgame de  plomb  et  d'étain.  —  lue  baguette  composée 
d'un  alliage  de  plomb  et  d'étain,  étant  plongée  partiellement  dans  le 
mercure,  présente  après  quelques  jours  des  cristaux  brillants  à  la  surface 
de  séparation.  Après  0  semaines,  des  crislauK  bien  nets  nagent  à  la 
surface  du  mercure,  cristaux  en  forme  de  tables  hexagonales.  L'alliage 
primitif  est  sature  de  mercure  bien  au-dessus  de  la  surface  de  sépara- 
tion et  il  est  devenu  ti'cs  cassant  (DanicU)  (""). 

Amalgame  de  plomb,  de  bismuth  et  d'étain.  —  Si  l'un 
mélange  1016  p.  de  mercure  avec  207  p.  de  plomb  en  copeaux,  28i  p. 
de  bismuth  pulvérisé  et  118  p.  d'étain,  il  y  a  abaissement  de  tempéi-alure 
jusqu'à  —  10°  [Diibereiner,  Phipson  (''"}].  L'amalgame  blanc  d'argent 
qui  sert  à  l'injection  des  pièces  anatoiiiiques,  solide  à  la  température 
ordinaire,  se  ramollisant  à  61",^,  fondant  à  77'',y  et  se  solidifiant  de 
nouveau  à  60"  est  composé,  d'après  Gôbel  ('"'),  de  100  p  de  mercure, 
310  de  plomb,  497  de  bismuth  et  177  d'étain.  Le  mélange  suivant  sert 
comme  amalgame  pour  les  machines  électriques  :  Hg  :  7  à  8  p.  ;  Pb  :  5  p.  ; 
Iti  :.8  p.  ;  Sn  :  3  p.  Le  poids  du  mercure  doit  ôlre  à  peu  près  la  moitié  de 
ïelui  de  l'alliage  (Brame)  ("").  Le  mélange  destiné  à  enduire  l'intérieur 
Pi«g-   17-248-18W.   —   ("")   Rose.    An.   Pli.   Chein.   Pogg.  3-118-1824;   3-307-1823.   — 
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des  lioules  de  verre  d'une  couche  miroilantc  est  compose  (le  10  p.  do 
mercure,  1  p.  de  ploml),  2  p.  de  bismuth  et  1  p.  d'étain.  Ce  luélango 
durcit  après  quelque  temps. 

AmBlgames  de  enivre.  —  Berzclius  ("")  prépare  un  amalgame 
de  cuivre  en  versant  quelques  gouttes  d'azot^ite  meicureui  sur  du  cuivre 
réduit.  Ou  broie  ensuite  le  mélange  avec  trois  fois  son  poids  de  mercure, 
puis  on  le  chaiifTe  dans  un  creuset.  Klaucr  ("'')  obtient  un  amalgame  eu 
ti-attanl  le  sulfate  de  cuivre  dissous  par  l'amalgame  de  sodium.  Bccqiie- 
rcM"")  a  obtena  un  amalgame  de  cuivre  cristallisé  en  prismes  droits 
rliomboidaui,  terminés  fm  <ks  pyramides  quadrangulaires,  dans  l'action 
d'une  feuille  de  cuivre  sur  te  Mloiuel  en  présence  de  l'eau  ;  le  contact 
avait  duré  plusieurs  années.  D'après  Cr«TC('™),  ai  l'on  met  dans  uu  wisc 
contenant  du  sulfate  de  cuivre  dissous  un  gtobulc  de  mercure  commu- 
niquant avec  un  galvanomètre  au  moyen  d'un  fil  de  cuivre  amaigniué  sur 
toute  sa  surface  et  si  l'on  plonge  dans  le  même  vase  uoe  lame  de  zinc 
amalgamé,  il  se  produit  un  courant  énergique  et  le  mercure  s'amtdgame 
avec  le  cuivre  réduit. 

SchumannC"")  prépare  l'amalgame  de  cuivre  par  le  procédé  de  Klauer, 
ou  bien  par  l'électrolyse  d'une  solution  de  sulfate  de  cuivre  ;  on  obtient 
ainsi  une  masse  cristalline  blanche  arborescente.  On  peut  égalemenl 
mettre  en  contact  du  mercure  avec  une  solution  de  sulfate  de  cuivre  et 
introduire  dans  cette  solution  une  latne  de  fer;  il  faut  renouveler  souvent 
la  solution  cuivriqiic  pour  enrichir  l'amalgame  eu  cuivre.  On  obtient 
ainsi  une  musse  d'un  blanc  d'argent,  de  consistance  butyreuse,  qui  durcit 
après  quelque  temps  loraqu'elle  a  été  déliarrassée  de  l'escès  de  mercuif 
par  expression  dans  une  peau  de  chamois.  Coehn  ("")  a  obtenu  un  amal- 
game de  cuivre  en  réduisant  le  sulfate  de  cuivre  au  moyen  de  ramalgame 
d'ammonium,  à  basse  température.  Pettenkofer  ("^)  broie  sous  l'eau,  ji 
00-70°,  une  bouillie  cristalline  de  sulfate  mercureux  avec  du  cuivi-e  très 
linemcnt  divisé  ;  Gorshcim  ('"*)  triture  un  mélange  de  mercure,  de  cuivre 
en  poudre  et  d'acide  sulfurique  concentré.  [Les  propriétés  d'un  amalgame 
renfermant  des  traces  de  fer  ont  été  étudiées  par  Kônig('™)].  Si  l'on  fait 
une  pâte  avec  de  l'acide  sulfurique  et  30  à  50  p.  de  cuivre  réduit  par 
l'hydrogène  et  si  l'on  ajoute  à  cette  pSte  7!)  p.  de  mercure  en  agitant 
vivement,  on  obtient,  après  12  heures,  un  amalgame  de  consistance  assez 
dure  pour  être  susceptible  d'un  beau  poli  et  rayer  l'or.  Cet  amalgame 
devient  plastique  quand  on  le  cliauffe  ('""). 

D'après  llorsford  ('"'),  le  cuivre  et  le  laiton  ne  sont  pas  traversés  à  la 
température  ordinaire  par  le  mercure.  Mais,  contrairement  à  cette  opi- 
nion, on  peut  provoquer  ramalgamatiou  en   opérant  par  infiltration.  On 

(■w)  BEBiÉi-ms.  Trtilè  de  cliimie.  a-i3«-184«.  —  [""l  Crovk.  C.  K.  8-1025-1839.  — 
(1755»)  ScBKMASN.  An.  Ph.  Clicm.  fllcim.  (îj-43-I08.t89l.  —  ("»•)  Coehu.  Z.  anorg.  Cbcui. 
atM-'^tWO.  —  {'"'IPeTTExKOFiin.  Polvl.J.DÎngler  lOO-iM-1848; Jtbrcsb.  1036-tM7-tSt)<. 
_  (iW)  Gehheu.  J»Iiresb.  020-1857.  —  i'"*)  KB-iie.  J.  pr»kl.  Chpm.  70-64-1SÔ7.  —  ["«•]  ïonîl. 
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trace  une  rainure  sur  la  lame  soumise  à  l'expérience,  on  y  introduit  un 
peu  de  mercure  en  humeclant  préalablement  la  lame  avec  une  goutte 
d'une  solution  de  sublimé  acidulée  d'acide  chlorliydrîque  (Nickiès)  ("**}. 
D'après  Vogel  (""),  des  lames  de  cuivre,  trempées  dons  une  solution  très 
étendue  de  sublimé  pendant  quelque  temps,  perdent,  après  1 2  heures, 
leur  enduit  métallique.  La  surface,  redevenue  rouge,  se  colore  sous 
l'action  de  la  lumière  en  jaune,  en  violet,  puis  en  noir.  L'enduit  qui 
prend  ainsi  naissance  se  dissout  dans  l'acide  acétique  concentre. 

D'après  Roberta  Auslen  (""),  le  cuivre  et  l'ai'gcnt  se  difTusent  très  vite 
dans  le  mercure.  La  dilatation  produite  dans  l'amalgamation  du  laiton  a 
été  mesurée  par  Ayrlon  et  Perry  ("'). 

Amalgames  de  cuivre  délinis.  —  Joule  ('"]  a  obtenu  par  élec- 
trolyse  un  certain  nombre  d'amalgajiies  dont  la  teneur  cenlosiinale  en 
cuivre  varie  de  i8  à  29.  Soumis  à  une  pression  modérée,  ils  abandon- 
nent tous  un  amalgame  répondant  à  pou  près  à  la  Tormule  IlgCu,  regar- 
dée par  l'auteur  comme  celle  d'un  composé  défini.  Si  la  pression  est 
forte  et  si  elle  est  maintenue  trop  longtemps,  la  teneur  en  cuivre  s'élève. 

DeSouiaC'")  a  obtenu  les  amalgames  suivants  :  IfgCu"  (à  la  tempé- 
rature d'ébullition  du  soufre),  IlgCu"  (dans  la  vapeur  de  mercure  ou 
de  diphénylamine).  D'après  Merz  et  Weith  ("'*),  l'amalgame  de  cuivre 
perdrait  complètement,  ou  à  peu  prés,  son  mercure  aux  environs  de  la 
température  d'ébullition  de  ce  métal. 

Amalgame  de  cuivre  ammoniacal.  —  Bôttgcr  ("")  prépare 
un  anialgaiiie  ammoniacal  en  faisant  agir  l'amalgame  de  sodium  sur  un 
mélange  de  parties  égales  de  sulfate  de  cuivre  e)  de  sel  ammoniac  en  so- 
lution concentrée.  C'est  un  corps  tivs  altérable,  rouge,  et  quelquefois 
jaune  d'or. 

Les  dissolutions  cuivriques  ammoniacales  sont  facilement  déoompo- 
'^ées  par  l'amalgame  de  zinc.  Le  cuivre  s'unit  au  mercure  en  donnant  à  . 
sa  surface  de  petites  l'amifications  blanchfttres  très  légères  (Damourj("*"). 

Chlorure  de  mercure  et  de  cuivre  llgCrCuCI'.  —  11  a  été 
iililenu  en  aiguilles  prismatiques  par  BonsdorlTC'"''),  llarth  (""). 

—  31lgCI'.CuCr.6KCl. 211*0.  —  Ce  sel  a  été  décrit  par  Bons- 
dorfr(""*).  qui  l'obtient  en  mélangeant  une  solution  de  chlonire  euivriquc 
à  une  solution  du  sel  llgCP.KCI  ou  IigCt'.2KCI.  Ce  sont  des  prismes 
orthorhombiques  mesures  par  Nordcnskjold  (même  mémoire).  Ce  com- 
posé, inaltérable  à  l'air  sec,  tombe  en  déliquescence  à  l'aîr  humide;  il 
se  dissout  dans  l'eau  sans  décomposition. 

—  llgCI'.  CuO.H'O.  —  L'hydrate  cuîvrîque  bleu  de  Péligot,  mis  à 
iMuillir  avec  une  solution  de  chloiiire  mercurique,  se  transforme  en  une 
|H>udre  verte  amorphe  (Maîlhe)  {"").  Dans  le  mémoire  inséré  aux  Annales 

Sdeol.  (3]-7-3lî-1877.  —  ["")  Votm.  Wircsb.  Î25-1839.  —  ("")  HotEiin  AisrE».  Chem. 
^■  74-S80-18D6;  J.  Chem.  Soc,  (2]-eg-M3-llj9e.  —  (i"i  •)  Bo^9IK»^F.  An.  Pli.  Clicin.  Pogg. 
33-81-1834.  —  ("")  Xuin.  C.  R.  133-226-1001.  —  ("«  «]  Uailhe.  An.  Cli.  Ph.  (7]-a7- 
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de  Chimie  el  de  Physique,   l'auteur  donne  à  ce  composé  la  formule 
HgCI'.CuCl'.TCuO.-ill'O. 

Bromure  de  mercure  et  de  cuivre  lfgBi-'.CiiHr'.5CuO.U*0. 
—  Dans  une  solution  de  bromure  de  cuivre,  l'oxyde  jaune  de  mercure 
précipite  une  poudre  bleue  de  cette  composition  (Mailhe)  (""*). 

^—  II)»llr*.CHO. 311*0.  —  On  l'a  obtenu  en  mettant  en  conlxict  de 
l'oxyde  de  mercure  et  du  bromure  cuivrique.  C'est  un  précipité  vert, 
cristallisé  en  petites  lames quadrangulaires  (Maillic)  ("")■ 

lodures  de  mercure  et  de  cuivre.  —  Hgl'.Cu'l".  —  D'aprt's 
Berthemot  {'"*),  le  cuivre  décompose  l'iodure  mercurique  avec  formation 
de  mercure  et  d'iodure  cuivreux.  Quand  •»)  précipite  une  solution  chaude 
d'iodure  double  de  mercure  et  de  potassium  par  un  mélange  de  sulfate 
de  cuivre  et  d'acide  sulfureux,  il  se  produit  un  précipité  rouge  à  411", 
noirà  70",  mélange  d'iodure  cuivreux  et  d'iodure  mercurique  (Meuscl)(''"l. 
D'après  Willui  cl  Caventuu  {'"*),  si  l'ou  verse  du  sulfate  de  cuivre  dans 
une  solution  bouillante  d'iodomercui'atc  de  potassium,  il  se  dégage  des 
vapeurs  d'iode  et  il  se  dépose  une  poudre  d'un  brun  foncé  qui  devient 
rouge  par  refi'oidissement.  Ce  changeuicnl  de  couleur,  variable  avec  li 
température,  est  constant.  Ces  auteurs  regardent  le  corps  qui  se  dépose 
connue  un  iodure  double  délini.  L'iodure  de  potassium  ne  te  décom|>ose 
à  froid  qu'avec  lenteur.  Traité  par  l'ammoniaque,  il  fournit  deux  sortes 
de  cristaux  renfermant  l'une  et  l'autre  du  mercure  et  du  cuivre. 

Si  Ton  agite  dii  mercure  avec  inie  solution  d'iodure  cuivreux  dans  l'iodo 
en  solution  alcoolique  et  que  l'on  évapore,  on  obtient  un  liquide  vert 
renfermant  du  cupricuni  et  non  du  cuprosum.  Son  évaporation  founiil 
«Jes  prismes  rouges  qui  représentent  la  substance  décrite  par  Mcusel  et 
par  Willm  et  Cavenlou.  Ce  n'est  pas  là  une  combinaison  définie,  mais  un 
mélange  d'iodure  mercurique  avec  de  l'iodure  double  de  cuprosum  et  de 
mercure  (Jitrgensen)  ('"'').  La  solution  verte,  traitée  par  l'ammoniaque 
alcoolique,  <lunne  naissance  ù  un  corps  cristallisant  en  prismes  bleus  : 
-i  Aï  \\\  Cu  r .  Hg  P  (  jorgensen) . 

Lcnoble  ('"")  prépare  le  sol  Ug  1'.  Cu'  l'en  faisant  agir  le  sulfate  de  cuivre 
&\XT  l'iodomercuratc  de  potassium. 

—  2IIgl',Cu'l*.  —  lless("")  l'a  pré(}aré  en  précipitant  par  le  sulfate 
■de  cuivre  une  solution  d'iodure  mercurique  dans  l'iodure  de  potassium 
^une  moL  de  chaque  sel).  On  sépare  par  liltration  le  précipité  rouge 
-cinabre  qui  se  déjKise,  on  le  lave  avec  une  solution  d'hj'posullile  de 
sodium  pour  enlever  l'iode  libre.  Ce  sel  cristallise  dans  l'acide  cblorliy- 
drique  bouillant  en  lamelles  d'un  rouge  garance  qui  preimcnt,  par  le  i 
broyage,  une  couleur  phis  foncée.  A  70"  et  au-dessus,  ces  lamelles 
deviennent  d'mi  brun  chocolat  et  reprennent,  par  refroidissement,  leur  , 
couleur  primitive.  A  loO",  ce  sel  perd  de  l'iodure  mercurique. 

."WS-IDOÎ.  —  ('"♦)  Maiuie.  C.  r.  133-1375-1001.  —  (""l  «besei..  Dcr  Clicm.  Gcictl.a-IS-     I 
1M70.  —  ['"•)  Wiiui  el  CiïEMui-.  I).  Soc.  Ui.  (ïi-lS-ïiO-iaTO.  —  ji"")  JûmcENSci.  J.  pritt. 
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^  Hgl'.Ciil*.4Azir,  —  Jûrgciiseii  ("")  prépare  cel  iodure  en 
Taisant  agir  le  mercure  sur  les  cristauido  l'iodure  de  cupro-tétrammo- 
iiium  de  formule  Cu I'. 4  AzlP.I' mélangés  avec  de  l'alcoof.  Il  obtient  une 
masse  cristalline  bleue  qui,  reprise  par  l'ammoniaque  alcoolique  chaude, 
fournit  des  prismes  lamelleux  bleus,  brillants.  En  mélangeant  des  solu- 
tions chaudes  de  sulTale  de  cuivre  ammoniacal  et  d'iodomercurate  de 
potassium,  cette  dernière  solution  étant  en  excès,  on  obtient  des  cristaux 
prismatiques  bleus.  C'est  un  corps  décomposable  par  l'eau  ;  les  acides  en 
sùparent  de  l'iodure  mercurique  et  de  l'iodure  cuivreux.  Le  zinc  préci- 
pite du  mercure  et  du  cuivre  (Jûrgensen'i. 

^  2Hgl'.  Cul'.  4AzH'.  —  On  l'obtient,  d'après  Jorgensen,  en 
iigitant  la  solution  bleue  de  periodure  de  cuivre  avec  du  mercure.  Il  se 
produit  d'abord  de  l'iodure  mercurcux  :  on  Pdtre  et  l'on  ajoute  au  liquide 
[le  l'ammoniaque  alcoolique.  Il  se  dépose  des  cristaux  verts  qu'il  faut 
laver  rapidement  à  l'ammoniaque  alcoolique  à  l'abri  de  la  lumière.  On 
l'obtient  également  en  faisant  cristalliser  un  mélange  de  solutions 
chaudes  de  sulfate  de  cuivre  ammoniacal  et  d'iodomercurate  de  potassium 
ligl'.  2KI.  Ce  sont  des  cristaux  verts,  brillants,  qu'il  faut  laver  rapide- 
ment à  l'eau  et  sécher  dans  le  vide  sur  le  chlorure  de  calcium  à  l'abri  de 
la  luiuicre;  oc  sel  ressemble  beaucoup  au  précédent  (Jorgensen). 

-^  2l[gS.Cu'CI'.  —  Heumann("*°)  prépare  ce  corps  en  chauffant 
du  sulfure  de  mercure  rouge  ou  noir  avec  une  solution  de  chlorure 
niivrique  en  présence  d'acide  chlorhydrique  concentré  (l'action  serait 
nulle  sans  addition  d'acide).  On  obtient  une  poudre  brillante,  orangée, 
<pie  l'on  débarrasse  de  soufre  par  des  lavages  au  sulfure  de  carbone. 
llaschigC™)  fait  agir  le  chlorure  cuivreux  dissous  dans  le  sel  marin  sur 
le  sulfure  de  mercure.  On  peut  aussi  chauffer  du  sulfure  de  mercure 
avec  une  solution  étendue  de  chlorure  cuivrique.  Une  solution  concen- 
Irée  oxyderait  le  sulfure. 

Hyposullite  mercureux  et  cuivreux  5II^*S*0^5Cu*S'0^ 
—  ItammeIsbergC*')  l'obtient  en  ajoutant  une  solution  de  sulfate  de 
l'uivre  h  une  solution  d'hyposulfite  de  mercure  et  do  potassium  SligS'C. 
ôK'S'O'.  Il  se  sépare  peu  à  peu  un  précipité  d'un  beau  brun  rouge 
(|u'on  lave  à  l'eau  froide.  L'eau  bouillante  le  noircit  en  produisant  du 
sulfure  de  cuivre  et  de  l'acide  sulfurique.  L'ammoniaque  et  la  potasse  le 
noircissent  à  chaud.  Chauffé  à  l'abri  de  l'air,  il  se  décompose  en  donnant 
du  mercure,  du  sulfure  de  mercure,  du  sulfure  de  cuivre  et  du  gaz  sul- 
fureux. 

—  %(AeO*)'Cu0.5IPO.  —  Ce  composé  se  produit  à  froid  ou  à 
chaud  lorsqu'on  met  l'oxyde  de  mercure  au  contact  d'une  solution  con- 
centrée d'azotate  de  cuivre  (Maîlhe)  (""). 
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Mercurimidosulfonate  de  cuivre  llfjAz*(S<V)'Cii'.]MI'0.  - 
Ces  criskiux,  bEenâlrox,  sont  soliibles  dans  l'eau,  peu  stables;  ils  ont  él<' 
préparés  par  Berglund  (""). 

Antiznoniate  de  mercure  et  de  cuivre.  —  l'analyse  d'iiii 
minerai  du  Chili,  contenant  du  tellure,  Tuile  par  Itivot.  répondrait  à  ci- 
couiposé  ('"'), 

Chlorocyanures  de  mercure  et  de  cuivre.  —  I,os  cvaimifs 
alcalins  font  la  double  décomposition  avec  tous  les  sels  de  cuivre  :  il  j  ;i 
dégagement  de  cjaiiogëuc  et  précipitation  de  cyanure  ciiivi'eu]:.  Le 
cyanure  de  mercure,  au  contraire,  n'est  pas  décomposé  par  les  sels  o\;- 
génés  de  cuivre,  mais  il  est  décomposé  par  les  sels  halogènes  ni 
dégageant,  comme  dans  le  cas  des  cranures  alcalins,  du  cyanogène  :  il  >>■ 
Tonne  du  cyanure  cuivreux  qui  enliT  en  combinaison  avec  le  sel  é' 
mercure  qui  a  pris  naissance  (Varet)  (""). 

—  21lglCAz)'.CuCI'.6H'0.  —  Ce  sont  de  petites  aiguilles  blem?. 
ti"ansparentcs  et  cflloresccntes  (Varet  l. 

—  l!g{CAz)'.CuCI*.CII'0.  -  Ce  composé,  moins  soluble  dans  l'eau 
que  le  préoédunt,  est  soluble  dans  l'ammoniaque  (Varet,  V.  W. 
8chmidt('^")].  Le  chlorure  cuivreux  ne  réagil  |>as  sur  une  solution  bouil- 
lante de  cj'anure  de  mercure  (Varet). 

Si  l'on  mél.inge  à  l'ébullitiou  des  solutions  de  chlorure  cuivriquc  et  <Ii' 
cyanure  de  mercure,  il  se  dégage  de  l'acide  cyanhydriqne  avec  séparulion 
d'une  pondre  d'un  beau  violet  5llg(CAz)'.3CuCI.  Le  cyanure  de  mer- 
cure agit  ici  comme  réducteur.  Ce  sel  se  présente  sous  la  Tonne  dr 
cristaux  microscopiques  d'un  violet  pâle,  transparents.  Il  est  anhydn!  fl 
blanchit  dès  qu'on  !e  chauITe.  L'eau  mère  de  ce  sel  violet  contient  encw 
deux  autres  sels  :  âlIg(CAz)'.5CuCI  .Cnf.l'  et  illlg(CAE)'.5CuCI'. 
2811*0  (K.  W.  Srhmidt). 

2Hg(CAï)'.CuCI'.4Anir.   —   Vart;!  ('"^'l    obtient    ce  compW 

sous  Torme  d'aiguilles  prismatiques  bleues  en  dissolvant  dans  l'aniimi- 
niaquc  le  chlorocyanure  de  mercure  et  de  cuivre;  il  est  îiialtéi-able  à  l'iiir 
et  peut  être  chauiïé  à  100°  sans  perdre  d'anuuoniaque. 

Bromocyanures  de  mercure  et  de  cuivre.  —  2llg{CAzi'. 
HgBr*.Cu*(CAil'.  —  On  l'obtient  en  ajoutant  à  une  solution  bouillanlc 
de  cyanure  de  mercure  du  bromure  cuivrique  par  petites  quantités;  b 
liqueur  noircit,  il  se  dégage  du  cyanogène  et  il  se  dépose  un  corps  di' 
couleur  lilas.  Si  l'on  prolonge  l'ébnllition,  le  précipité  de  couleur  liln> 
pâlit  et  répond  alors  à  la  formule  :  81Ig{CAz)V  i.CH'(CAz)*.."Hgltr' 
(Varet)  (''").  Le  bromure  cuivreux  réagit  sur  une  solution  bouillante  do 
cyanure  ilc  mercure  avec  production  d'un  précipite  vert  pâle  (Varet). 

—  ("»')  RiacBie.  Ber.  Chem.  GobcII.  IT-efll-ISS*.  —  ('™)  Bitor.  An.  Min.  (aj-O-ÔâfrlKJl. 

—  (•'"]  ViRHT.  C.  R.  1O7-I001-I88S.  —  (l'w*;  VAiiïr.  B.  Soc.  f.li.  (3)-6-2ÎO-18Bl.  - 
{"»)  Vabet.  C.  R.  11O-U7-I890.—  ["")  V.tiet.  D.  Sac.  Cli.  (3).6-îî5-1891.  —  ('™:  I"". 
Bcr.  Chcm.  Geult.  36-IIW-I002.  I 
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fiROÏOCYANURES  DE  MERCURE  ET  DE  CUIVRE.  4S3 

—  2Hg(CAï;)*.CiiBi'*, 41211'.  —  Ce  corps  s'obtient  en  njoutaiit  ft 
une  solution  ammoniacale  de  cyanure  de  nicicurc,  cliauffce  vers  50°. 
du  bromure  cuivrique  ammoniacal.  Abandonnée  dans  un  endroit  froid, 
la  liqueur  dépose  de  petits  cristaux  bleus,  krillanls,  dui-s,  peu  altéi-ables 
à  l'air,  peu  solubles  dans  rammoniaque,  décoiuposablcs  par  l'eau 
(Varri)("")- 

L'îodure  cuivreux  réagit  sur  une  solution  bouillante  de  cyanure  de 
mercure  sans  dégager  de  cyanogène.  Le  précipité  orangé  qut  se  forme 
nipond  à  la  formule  :  Cu'(CAz)Mlgl'(Varet). 

—  il(ç(CAz)'.CuSO'. 911*0.  —  Ces  cristaux  sont  d'un  bleu  clair  et 
ont  été  isolés  par  F.  W.  Schmidt  ('"'), 

—  Hg(CAz)'.Cu(AïO')'.Ml'0,  —  Ce  composé  a  été  préparé  par 
Njlander  ('*")  ;  il  renferme  4II'0  d'après  Schmidt. 

—  2Hg(CAz)VCu{SCAz)'.iAzlF.  —Ces  tables  brillantes  sont 
d'un  bleu  foncé,  inaltérables  à  l'air,  ne  dégageant  pas  d'ammoniaque 
i  100°,  décomposables  par  l'eau,  solubles  dans  l'ammoniaque,  obtenues 
parClève(""}. 

—  3(KG.\i.CuCAz).211lg(CAi)'.KSCAï].  —  On  l'obtient  en  trai- 
tant lesulfocyanate  de  cuivre  et  de  potassium  :Cu'(CAz)*.4KCAz."2KSGAz 
+1I'0  par  le  chlorure  mercurique.  C'est  un  pi'écipilé  blanc,  cristallin, 
soluble  dans  l'eau  froide.  S'il  y  a  excès  de  chlorure  mercurique,  on 
obtient  un  produit  jaune  clair,  amorphe,  insoluble  dans  l'eau  ^ilzig)  ('"*). 

—  2%(CAz)'.CuCr'0'.5n'0.  —  Ce  sont  dos  cristaux  confus,  d'un 
brun  foncé,  avec  une  nuance  verdàtre,  préparés  par  Krùss  et  l'nger("^). 

G.    A»DRÉ, 
Professeur  1  l'iiutilut  (^oriomiqtic, 

Agrùgù  I  la  Fsculli  ie  mèJeciiic  de  l'vis. 
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ARGENT  Ag= 107,93 


Ëtat  naturel.  —  L'ar^^ent,  quoique  relativemenl  rare,  esl  extrême- 
monl  disséminé  sur  la  terre.  Étudions  d'abord  ses  minéraus,  puis  les  mi- 
nerais proprement  dits  oîi  les  composes  de  l'argent   dominent,  enlin    ' 
les  minerais  argentifères,  sources  d'autres  métaux  plus  ou  moins  irnpK-- 
gncs  d 'arguent. 

Minéraux  de  l'argeat.  —  Les  principales  espèces  minéralogiques 
défniies  sont  : 

Vargenl  nalif{iypci  Kongsberg,  lac  Supérieur),  qu'on  rencontre  en 
cristaux  cubiques  ou  dérivés  du  cube,  et  encore  en  filaments  contournés 
ot  ramifiés  (argent  rdiforme).  Lasyntbèse  de  ces  deuxformcs  a  fait  l'objet 
de  nombreux  travaux  ('  '  *).  Margottet  semble  s'être  rapproché  des  condi- 
tions géologiques  probables  en  préparant  l'argent  niiforme  par  réduction  , 
du  sulfure  d'argent  dans  l'hydrogène  C^'"). 

Allié  à  l'or,  l'argent  natifprend  le  nom  à'eleclrum  (CaliTomie). 

Les  amalgames  cristallisent  dans  le  système  cubique  et  forment  des 
combinaisons  assez  mal  définies:  mercure  argetital  Ag'Ug*  ou  Ag'llg% 
DomeykUe(")  Ag"Hg*,  Arquerilc  Ag"Hg,  Kongsbergile  Ag"llg,  etc. 

L'argyrose,  appartenant  au  système  cubique,  et  racaiif/it'ïf  (Freîbergi, 
en  prismes  orthorhoinbiques,  sont  formés  de  sulfure  Ag'S  qui  constitm.' 
l'un  des  minerais  d'argent  les  plus  abondants.  De  nombreuses  synthèses 
dé  rargjTose  ont  été  effectuées  soit  par  voie  sèche  soit  par  voie 
humide  ('-'-"'"), 

La  stromeyerile,  prismes  orthorhombiques,  et  la  jalpaïle  (Mexique) 
cubique,  répondent  à  la  formule  Ag'S  +  Cu*S, 

A  côté  Je  ces  espèces  se  placent  une  série  de  sulfures  complexes  ren- 
fermant parfois  de  l'arsenic  et  presque  toujours  de  l'antimoine  pour 
lequel  l'argent  possède  une  affinité  particulière  : 

Les  argents  noirs  :  PolyhasUe  5Ag'S  +  Sb'S'  avec  3  à  10  pour  100 
de  cuivre,  un  peu  de  fer  et  de  zinc;  Psalurose  ou  stéphanite,  de  couipo- 
sition  analogue  (Comstock) .  Les  argents  rouges  :  Argyrgthrose  ou  pyrar- 

(')  (:L.MTo:tE.  Clicm.  S.  26-109-1872.  —  |'i  De  Sésamost.  An.  Ch.  Ph.  (3 1-33-128-1  ST. I . 
—  l'I  Dk  Sésihkosi.  C.  R.  33-110-1851.  —  |']  Dubocueb.  C.  R.  3a-8a3-t8Dl.  —  {*]  Ri..>. 
C.  11.  B3-10S2  cl  tl43-i8SI.  —  (■)  BECQUEnEi..  C.  R.  7a-]Ugl-lg71.  —  (')  HAHcann.  C.  R. 
85-1142-1877.  —  ("{  Harcutiei.  Thèse  de  Joclonl.  Paris,  47-1X79.  —  («)  liinTUEDiLLE  .'t 
Pebuei.  c.  r.  9S-ir)78-18Si.— [io]  Pmuiv.  J.  Am.Cliem.Soc.ie-VOO-lSM.  — (■•)Dunii.>. 
An.  Min.  16j-B-4:.7-18M.  —  (")  S«3.ib-Cl.irb  Deïille  cl  Iroost.  C.  R.  O3-9Î0-1861.  — 
("j  BoDBOEois.  EiievclopèilÎG  Fri-mv.  lipproJuclion  artlliciclle  des  miniraïu.  33.  —  (")  Unaiï. 
An.  Cil.  Pli.  (3,-35-129-1850.  —  (",  Sr*s.  B.  Ac.  Bcig.  (a)-lO-î53-1860.  —  ("j  BeratsEnEL.  C.  R, 
44-95S-1S57.  —  (")  Geitnek.  J.  prakl.  Cliem.  93-97-1804.— (»)  De  Lictiat.  L'irgenl.  P»ri>. 
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(jijrile  3  Ajç' S -+- Sb' S',  1res  riche  et  1res  rôpandiie,  reproduite  pai" 
synthèse  {'"'"■"'*);  la  miargyrite  Ag'S.Sh'S'  el  \a  prouslite  ou  argent 
rouge  arsenical  3 Afç^S.As'S',  isomorphe  avec  l'argyrythrose  et  roprodiiilc 
(le  la  même  manière,  principalement  par  dissolution  des  composants 
dans  le  soufre  bouillant  (Margottct)  (*). 

La  Naumannite  (Harti)  est  le  scléniure  d'argent  Ag'Se  ('"'"),  et  la 
Uetsite  le  tellururc  Afj'Te  ("'"*'),  minéral  très  rare. 

La  dyscrase,  antimoniurc  d'argent,  Varaeniure  d'argent  ("')  (Sîlver 
Isict,  lac  Supérieur)  sont  des  combinaisons  en  proportions  variables,  ainsi 
que  Vargent  bismuthal  ("). 

Les  minéraux  précédents  sont  dits  minérauï  de  profondeui-.  Los 
minéraux  d'arOeui-cment,  qui  résultent  d'une  altération  superficielle  dos 
premiers,  sont  : 

Vargent  chloruré,  cérargyrile  ou  argent  corné  ;  en  masses  considé- 
rables au  Mexique,  au  Chili  et  au  Pérou  ;  très  mou  ;  sa  section  noircit  à  la 
lumière.  Ce  minerai  est  rarement  en  beaux  cristaux  cubiques.  Il  a  éti'! 
reproduit  artificiellement  ("~"""")  pm-  formation  lente  de  chlorure.  On 
connaît  des  combinaisons  du  chlorure  d'argent  avec  le  chlorure  de 
sodium  (huaulajatte)  et  avec  le  chlorure  mercureux  {**). 

le6romifeou6romar3j/n/e,AgUr,cstisomorphe(iuchlorurectpresq»e 
louJDurs  associé  avec  lui  pour  former  le  chlorobromure  ou  cmbolile{'^). 

Viodargyrite("*")  Agi,  en  masse  d'un  jaune  de  soufre  (Chili);  la 
synthèse  en  a  été  faite  par  DebrajC). 

Mentionnons  enfin  un  minéral  rare  de  Freiberg  Yargyrodile,  qui  four- 
nit i  Winkler  la  belle  découverte  du  Germanium  (").  Il  lui  attribue  la  for- 
mule 3  Ag"  S, GeS';  elle  pourrait  être  4Ag'S,GeS'  d'après  PenfieldC"}. 

Minerais  d'argent  proprement  dits.  —  Ils  sont  constitués  par  tin 
mélange  des  minéraux  précédents  avec  une  proportion  de  gangue  variable 
dans  laquelle  peuvent  d'ailleurs  entrer  d'autres  cléments  métallifères.  La 
composition  de  la  gangue  est  à  peu  près  quelconque  :  quarlzeuse,  argi- 
leuse, ferrugineuse,  souvent  calcaire. 

Les  gisements  de  profondeur  renferment  habituellement  des  combinai- 
^nsplus  ou  moins  complexes  d'argent  avec  le  soufre  et  l'antimoine,  parfois 
l'arsenic,  ces  métalloïdes  étant  eux-mêmes  combines  avec  les  métaux 
plomb,  cuivre,  cobalt,  et  accessoirement  zinc,  fer,  manganèse.  On  y 
trouve  aussi  l'argent  natif.  L'association  de  l'argent  à  l'or  est  si  fréquente 
qu'il  n'y  a  guère  d'or,  natif  ou  extrait  d'un  minerai,  qui  ne  renferme  un 
peu  d'argent.  Aux  importantes  mines  d'argent  du  Comstock  (ttalA-Unis) 
l'or  entre  pour  1/24,  en  poids  et  42  pour  100  en  valeur  dans  les  produits. 

''(-1896.—  [»)  FanineT.  An.  Hin.  (Sj-VS-lKVS.  —  (•«)  ntwE.  An,  Ph.  Chcm.  Po^tj.  14-171- 
IR!S.  _  [»  .)  yinn.  1.  Krvit.  3-599-1879.  —  ("  *)  Rollaiii..  An.  Siu.  i7]-l 3-119-1878.  — 
■"  ')  A.  C.«SOT.  An.  Itin.  i9;-19-55(H901.  -  ("J  Knm..»»!..  C.  R.  ■42-574-1856.  — 
,";  Deihi.  c.  r.  70-8W  cl  99r>-1870.  —  {"]  Do«iio.  An.  Si».  {7]-10-ir)-187li.  — 
l";  Domno.  An.  Mîn.  14]-0-155.t8*i.  — (»)  M.trflBn.is.  An.  Ch.  (S)-29-«)-IS2.i.—  {")  Dxoci.. 
Ail.  Min.  15)-*.3îft-l853.  —  (")  Wimleii.  Ikr.  Chcm.  GeMll.  10-210-1886.  —  ("]  Pisfieiii. 
Ain.J.  Se.  46-108-1893.  —  n  A«TH  et  Sicoiii.  B.  Soc.  Ch.  [3]-aO.633-1003.  — 1")  Ilosww. 
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L'association  de  Tai'gciit  avec  le  plomb  et  le  cuivre  est  intime  et  géné- 
rale. Hais  l'argent  s'associe  encore  au  manganèse  (Monttma,  Scheinnilz, 
Mexique)  au  cobalt  et  au  nickel  (Sainte-Marie-aux-Mines,  Isère,  Espagne, 
Styrie,  Chili],  à  l'urane  et  au  bismuth  (Schneeberg,  Joachimstahl). 

Quant  à  la  forme  superficielle  et  altérée  des  filons  d'argent,  elle  est 
constituée  de  chlorure,  bromure,  chlorobromurc  avec  aident  natif  mélangé 
et  d'oxydes  ou  de  carbonates  métalliques  résultant  de  l'altération  des 
sulfures  el  antimonîures  complexes  par  les  agents  extérieurs.  Le  cuivre  a 
presque  toujours  disparu,  souvent  le  zinc;  le  plomb  s'est  carbonate,  le 
fer  peroxyde.  L'argent  a  été  dissous  en  partie,  enrichissant  par  reprcci- 
pitntion  les  sulfures  inférieurs  jusqu'au  niveau  hydrostatique  (bonanza? 
américaines)  ;  l'autre  partie  a  été  chlorurée  et  bromurée  par  l'action  des 
sels  de  la  mer  ou  des  lagunes  salées  (Mexique). 

Hinerais  argentifères.  — Dans  ces  minerais,  l'argent  est  masqué: 
l'analyse  seule  décèle  sa  présence.  Tel  est  le  cas  des  galènes,  cuivres 
gris,  clia le opy rites,  blendes  ou  pyrites  de  fer  argentifères,  qui,  générale- 
ment, tendent  à  se  substituer  dans  la  profondeur  aux  minerais  de  la  pre- 
mière catégorie.  Ces  composés  jouent  un  n)le  de  plus  en  plus  important 
dans  tous  les  pays  où  l'industrie  des  mines,  très  ancienne,  a  déjà  enlevé 
presque  toutes  les  parties  riches  des  gîtes  :  tel  est  le  cas  de  l'Europe  ["}. 

Galè.\es  AHGEiyriFËnES.  —  Il  n'y  a'guère  de  galène  qui  ne  soit  au  moins 
légèrement  argentifère  et  l'argent  suit  toujours  le  plomb  dans  les  Iraite- 
menls  métallurgiques.  Le  plomb  du  commerce  en  renferme  normale- 
ment (*°).  Cette  altinité  remarquable  peut  s'expliquer  par  le  rapproche- 
ment des  poids  spécifiques  ('••"  'i-^j. 

Une  galène  est  dite  riche  lorsqu'elle  tient  plus  de  àOO  gr.  d'argent  par 
tonne;  c'est  aujounl'lnii  la  grande  source  d'argent  en  Europe.  Les  gise- 
ments innombrables  de  galène  de  l'Amérique  du  Sud,  dédaignés  présen- 
tement, seront  mis  eu  exploitation  à  mesure  que  les  filons  d'argent 
proprement  dits  s'épuiseront.  C'est  ce  qui  se  passe  acttiellemenl  aux  Etats- 
Unis  où,  depuis  quinze  ans,  l'argent  provient  surtout  des  gHes  de  plomb. 

Minerais  de  cuivitE  arge-ntiiëres.  —  La  présence  de  l'argent  dans  le 
cuivre,  quoique  moins  constante  que  dans  le  plomb,  est  fréquente.  Les 
cuivres  gris  et  Itrs  chulcosines  sont  presque  toujours  argentifères  surtout 
lorsqu'ils  renferment  de  l'antimoine  {Têtraédrile).  L'argent  se  concentre 
avec  le  métal,  et  on  le  retrouve  lors  do  l'aflinagc;  c'est  une  importante 
source  d'argent  (Aiiaconda,  Toscane,  Bolivie,  .Mexique,  Sierra  Néva<lu, 
Algérie).  Les  schistes  cuivreux  de  Mansfeld  à  3  pour  iOO  de  cuivre  ne 
sont  exploitables  avec  profit  que  parce  qu'ils  renferment  environ  tâO  ^t. 
d'argent  par  tonne. 

Dans  le  cuivre  natif  provenant  des  plus  importants  giscmcnis  de  cuivre 
du  monde,  au  lac  Supérieur,  on  trouve  parfois  G  à  7  pour  100  d'argent. 

EnCjcIopéJie  Fr^my.  HùUllurgin  Jo  l'irgcnl.  —  ["j  De  FoKr.His».  Eiicyctopèdic  Frèniï. 
i;«i^iil  eues  composas.— [»)l,>!<.  An.  Hiti.  [ri)-6-Wl-185i.  —  (=)  Lu.  An.  Hb.  (3)-7.S,Vt- 
t85j.  —  ("]  Daubréi:.  An.  )lin.  (4)-4-lI»-ISi3.—  (»}  Ddrociieb.  An.  Hin.  (4;'ia-171  et  %'i- 


ovGoot^lc 


GlTES.  W 

Citons  encore  comme  minerais  d'nrgf^nt  accessoires,  les  blendes  argen- 
(ifèrGs  (Al};crie},  les  spcîss  du  traitement  du  cobalt  et  du  nickel  où  se 
i-oncentrc  l'argent  (Sainte-Marie-aux-Mines),  les  pjritesdc  fer  souvent  exploî 
tt'es  pour  l'argent  quand  elles  ne  le  sont  déjà  pour  le  cuivre  (Espagne). 

Emplacement  et  prodnctioa  des  gîtes  d'argent.  —  D'après  Itoswag  (") 
cl  de  Forcrand  ("),  énunicrons  les  principales  mines  d'argent  du  globe. 

Europe.  —  France.  —  On  trouve  des  gîtes  de  galènes  argentirères, 
dont  beaucoup  ne  sont  plus  actuellement  eiploités,  en  Rrelagne  (Poul- 
iaouen,  Iluelgoat,  Pontpcan),  dans  les  Vosges  (Saint -Jcan-d'Auxcl,  Saintc- 
Marie-nux-Miiict,  Gîromagny),  en  Auvergne  (Pontgibaud),  dans  la  Lozère 
l"~°)  et  le  Gard,  dans  les  Alpes  (L'Aigcntiêre,  Pesey,  Macot,  Vienne, 
Allemont.  Challanclics),  dans  les  PjTénées  (Sleintein).  La  production 
liitale  de  ces  mines,  en  1900,  a  été  de  14  t.  5. 

Angleterre.  —  Les  principales  galènes  argentifères  se  rencontrent 
daiig  le  Cornwall  et  le  Uevonshire.  On  en  trouve  aussi  dans  l'tle  de  Han, 
en  Ecosse  et  en  Irlande.  Production  en  1000  :6  t.!). 

Suède  et  Norwége  (**"").  —  Les  minerais  de  Suède  sont  des  galènes 
argentifères;  les  plus  importantes  mines  sont  celles  de  Sala  et  de  Falun. 
En  Norvège  on  trouve  l'argent  natif  dans  les  célèbres  mines  de  Kongs- 
berg  (""")  bien  appauvries  aujourd'hui,  et  dans  les  mines  de  fer 
d'Arendal.  Production  en  1900  :  7  t.  5. 

Allemagne  et  Autriche-Hongrie.  —  Les  principales  mines  sont  celles 
(lu  Erzgebirgc  en  Sase  (Freiberg,  Johann-Gcorgenstadt,  Sclmecberg),  du 
llartz(Andi-easberg,Ciausthal),de  Bohème  (Pzibram,  Joachinisthal);  citons 
comme  moins  importantes  les  exploitations  du  Nassau,  de  la  Pi'usse 
Hiénane,  de  Mansfeld  (liesse),  de  Silésic,  de  Hongrie  et  de  Transylvanie. 
Production  totale  :  230  lonnos. 

Espagne.  —  Le  centre  et  le  midi  de  l'Kspiigne  sont  riches  en  galènes 
argentifères  tri's  anciennement  exploitées  (Eslramadure,  Caroline,  Alma- 
gràra,  Cartlingène).  Production  :  100  tonnes. 

Europe  méridionale.  —  Les  mines  de  Bottino  (Italie),  celles  de  Sar- 
(laigne  et  de  Grèce  (Laurium)  produisent  60  tonnes. 

AsiB,  —  Les  mines  les  plus  importantes  sont  celles  de  Sibérie  1^'"') 
lOural,  Altaï,  Daourie),  souvent  aurifères.  Les  mines  chinoises,  propriétés 
impériales,  sont  peu  connues;  le  Japon  a  donné  56  t.  en  1000,  le 
Tonkin  et  l'Annam  (")  produisent  aussi  de  l'argent. 

Afrique.  —  Les  mines  les  mieux  coimues  sont  celles  à' Algérie,  pays 
riche  en  galènes,  blendes  et  cuivres  gris  argentifères  (Gar-Roubon)  ("), 
Sidi-bou-Aissi,  Béni-Aquil,  Gourayas,  Mouzaïa,  Pointe-Pescade,  Kef-Oum- 
Théboul),  Il  en  existe  au  Congo  rrancais("''}  et  au  Maroc, 

OcÉvsiE.  —  L'argent  provient  surtout  de  For  argentifère  (Australie, 
Tasmanie,   Iles  de   la   Sonde,    Nouvelle-Guinée,   Philippines,   Nouvelle* 

lu».  _  ;v.^  pt  UHotcFTTt.An.  %n.  (.ïl-lS-l-ISSa.—  (";  DtnociiEi!.  An.  Min.  ;6;-13-nft. 
IHOR.  -  ,J;  •;  Clissm.  An.  Min.  (8;-18-*6-1900.  —  (")  Aiisoïi.  An.  Min.  [:.;-0-(».V1«M. 
-',*■,  ïiui;.  An.  Min.  (6;-16-Iii-l»tU9.  —  1»  •;  Ja^ht.w.C.H.  112-HO-llî'Jl.— l™  »)  D 
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Zélande  {"  *),  NouTelle-Ciilédonie).  On  a  découvert  un  très  ridip  gisemcnl 
d'argent  à  Broken-llill  (Nouvelles Galles  du  Sud).  Production  de  l'AusInilie 
en  1900  :  415  t. 

Ahérique.  —  L'Amérique  protluit  à  elle  seidc  près  de  5  fois  autant 
d'argent  que  les  autres  continents  réunis.  I>es  États-Unis  et  le  Meïiquf 
sont  en  léte  et  ont  produit  en  1900  environ  1^00  t.  d'argent  cliacun: 
l'Ainérique  du  Sud  en  a  donné  environ  800  t.  et  le  Canada  ("}  140  t.  Les 
mines  s'échelonnent  sur  toute  la  longueur  de  la  Cordillère  des  Andes 
("""  *  ")  et  de  ses  ramifications. 

Les  chiffres  indiqués  représentent  la  production  minière  qui  ditTcre  de 
la  production  métallurgique,  car  l'Europe  et  surtout  les  Etats-l'iiis 
traitent  des  minerais  riches  du  Mexique  ou  de  l'Amérique  du  Sud.  CVst 
ainsi  qu'en  1900  on  a  extrait  de  minerais  importés  1500  t.  d'argent  aux 
Ëtals-Ûnis,  250  en  Allemagne,  '260  en  Angleterre,  70  en  France  (*"). 

DiaadminatioD  de  l'argent.  —  L'argent  a  clé  trouvé  par  Proust  dans 
l'eau  de  la  nicrl"'")  qui  en  contiendrait  un  centigramme  pai*  m.  c.  ("). 
Ce  métal  se  précipite  sur  les  plaques  de  douhlage  en  cuivre  des  navires 
('*"*').  On  le  retrouve  aussi  diiiis  le  sel  marin  (")  et  dans  les  algues,  les 
Fucus,  les  vaiechsC").  On  a  ti-omc  aussi  de  l'argent  dans  les  cendi-es  d^'s 
végélaux  terrestres,  du  sang,  ilans  le  sel  gemme  et  dans  la  houille  (")  :  on 
a  signalé  sa  présence  dans  les  crndrcs  volcaniques  du  Cotopaxif"),  du 
Tunguragua  (")  (,„,'„,)■  Son  «ïistencc  dans  l'atmosphère  solaire  est 
démonti-ce  par  la  coïncidence  des  raies  )-=  1476,2;  4668;  ■4S74,5l'')- 

Historique.  —  Comme  l'argent  à  l'état  natif  est  assez  répandu,  ce 
métal  a  été  employé  dès  les  teiujis  les  plus  reculés  et  par  tous  les  peuples. 
Chinois,  Indiens,  Assyriens,  l'.gyptiens,  etc.,  soit  à  l'étal  de  pureté, 
soit  à  l'étal  d'alliage  avec  l'or  (électrum). 

Les  Égyptiens  savaient  pui-ifier  l'argent  par  le  plonih  et  les  cendres 
végétales,  et  cette  opération  se  confond  vrai  semblable  mont  avec  le  traite- 
ment des  premiers  minerais  suU'urés  que  les  Égyptiens  n'onl  pas  tardé  à 
retirer  de  l'Asie.  Les  mines  d'i-siiagne,  exploitées  par  les  Phéniciens,  sont, 
avec  cidlts  de  l'Attiquc,  les  plus  anciennes  de  l'Europe.  Sous  la  domina- 
tion romaine,  mais  plus  encore  au  moyen  dge.  l'exploitation  des  mines 
d'argent  s'est  générahsée  en  i.urope.  Du  j.'  au  xvi'  siècle  apparaissent  les 
mines  des  Vosges,  du  Comté  de  Poix,  du  Lyonnais,  celles  de  Boiièmc,  de 
Saxe,  de  Hongrie,  d'Angleterre,  etc.  La  découverte  de  i'.\niérique, 
surtout  la  conquête  du  Mexique  et  celle  du  Pérou  par  les  Espagnols,  a 
relégué  les  mines  européennes  au  second  plan.  Bien  plus,  elle  a  renouvelé 
la  métallurgie  du  métal  par  l 'application  de  la  méthode  d'amalgamation 

Lumti.  An.  Vin.  iO)-S-.'il3-lS04.  —  {">,  E'.Rcucilï  slitiitiqucs  de  Ié  JlcUll^scllwliin.  FnncFuil 
s/Hcin,  1002.  —  [")  Doxitio.  An.  Vin.  liHI-4;5-iKS-ISM.  —  (»)  Doikvio.  An.  Vin.  i6]-2~ 
123-18(12.  —  [")  RoaiviG.  An.  Vin.  'r.l-8-,jl,V18ji).  —  (")  Ueleme.  An.  Vin.  (5)-13-".M-l8.i7. 

—  1")  UuB.  An.  Min.  [e)-aO-38-lg7l.  —  (»«)  Tooïk  et  SEWomn.  An.  Sin.  15;-13-M8-I85(«. 

—  (")PRoniT.  Journ»!  de  Physique.  ITSVet  1700.  —  ["  ■)  V.  Gigtieh.  Des  pelilcs  qiiinliti^ 
d'or  cl  d'af^L-nl  <]ui  se  Irouvenl  dans  t'i^mi  de  la   mer.  Lillf,  J002.  —  ("j  Vii.accti.  DrnocacK. 


ovGoot^lc 


HISTOKIQL'E.  489 

dont  Bartholomeo  de  Nedina  fut  le  promoteur  au  Mexique.  La  production 
annuelle  de  l'argent  dans  le  monde  s'élevait  à 

45000  kg  environ  vers  1494-1500  (avant  l'Amcriquc) 

420000    —  —     iCOO 

370000    —  —     1700 

800000    —  —     1800 

5100000     —  —    1900  dont  5600000  en  Aincrit|ue. 

En  1903,  la  production  mondiale  a  ctô  de  5800  tonnes. 
L'argent  en  lingots  a  servi  aux  échanges  avant  d'être  monnaye.  Même 
aus  temps  des  Grecs,  le  talent  d'argent  était  une  mesure  en  poids.  Le 
monnayage  est  relativement  récent,  postérieur  à  Moiae.  L'argent  a  conservé 
une  valeur  intrinsèque  jusqu'à  la  fin  du  xiï'  siècle,  alors  Tescès  de  pro- 
duction a  déprécié  ce  métal  qui  est  devenu  monnaie  d'appoint  cédant  à 
l'or  son  rôle  d'élément  de  comparaison,  d'étalon  (monométallisme). 
L'excès  de  production  de  l'or  a  été  plus  considérable,  mais  coïncidant  avec 
l'expansion  industrielle  et  commerciale,  cette  surproduction  d'une 
matière  monétaire  peu  encombrante  a  été  une  des  causes  de  la  déprécia- 
tion de  l'argent,  eu  dépit  du  la  logique  des  chiffres  puisque  le  rapport  de 
ia  valeur  de  l'or  à  l'argent  était  Je  15,5  vers  1800  et  que  la  production, 
(le  1800  à  1900,  a  passé  de  1  à  6,5  pour  l'argent  et  de  1  à  18  pour  l'or. 
Au  point  de  vue  du  développement  de  la  chimie,  l'argent  a  joué  un 
rôle  considérable.  Sa  ressemblance  avec  le  plomb  et  l'ignorance  des 
anciens  touchant  le  mécanisme  de  la  coupcllation,  ont  donné  vraisem- 
blablement ta  première  idée  des  transmutations,  provoquant  ou  stimulant 
les  innombrables  expérieuces  dont  est  sortie  la  chimie.  Ajoutons  que  son 
éclat,  qui  frappait  l'imagination  et  le  faisait  comparer  à  la  lune,  que  sa 
grande  valeur  commerciale,  que  son  emploi  en  teinture  (Berthelot, 
Origines  de  l'Alchimie)  l'ont  fait  rechercher  partout;  les  papyrus 
égyptiens,  les  écrits  des  anciens  et  des  alchimistes  depuis  Geber  attestent 
le  nombre  et  l'importance  des  recherches  que  l'argent  a  occasionnées. 
Cependant  la  découverte  des  l^sels  d'argent  est  d'origine  très  récente, 
comme  d'ailleurs  celle  des  acides  eui-mémes.  Si  l'on  connaissait  le 
chlorure  qui  existe  dans  la  nature,  on  savait  à  peine  le  reproduire  au 
temps  de  Paracelse  (xv!*^  siècle).  L'azotate  d'argent  plus  anciennement 
connu,  mentionné  au  ix"  siècle  par  Geber,  n'a  été  fondu  et  coulé  qu'en 
1663  par  Glaser.  Quant  aux  sels  doubles,  particulièrement  les  cyanures, 
si  importants  pour  la  galvanoplastie  et  la  métallurgie  de  l'argent,  leur 
étude  et  surtout  leur  emploi  date  de  la  fin  du  xix*  siècle. 

Préparation  de  l'argent  pur.  —  L'argent  raffiné,  non  électro- 
lylîque.  du  commerce,  dit  argent  vierge,  renferme  encore  de  2  à  5  p.  1000 
de  métaux  éli-angers.  Pour  préparer  l'argent  pur,  de  nombreux  procédés 

et  S.1.IEADB.  An.  Cb.  Pli.  ;3)-a8-l 29-1 850.  —  (")  Fieij».  Cljcm.  Gsi.  Frtncis.  93-1857.  — 
(••;  Bi.ec.BOBK.  An.  PU.  Clœm.  Pogg-  103-H8-I8S7.  —  |")  TdldcI  Piesse.  Cliem.  Ccnlr.  Bl. 
189-1838.  —(")»«u.BT.Proc.noï.Soc.  43-1-1887.  —  |")  Mu,i.ei,  Proc.  Rov.  Snc.  47-277- 
1890.  _  [»)  HoToin  et  ]btB:i.   r-b.   «ij.  (5)-a4-325-1887.  —  [•>)  De  tjoi*!.   L'trgcnt. 
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ont  élé  proposés  principalement  par  les  savants  qui  ont  dêtenninc  son 
poids  atomique. 

I.  Vktt  L'i»TERHÊDrAiHE  DU  cRLOHinE.  —  L'azotalc  d'argent  cristallisé  ost 
dissous  et  le  chlorure  précipité  par  l'acide  chlorliydrique,  de  préféretiip 
aux  chlorures  alcalins  (Hautefcuille) .  toujours  imparfaitement  puriliés. 
On  verse  l'azotate  d'argent  au  trentième  dans  un  excès  d'acide  chlo- 
rhydrique  pur  et  étendu.  On  lave  le  précipité,  puis  on  le  sèche  à  l'air;  il 
est  alors  pulvérisé  fmement,  puis  lavé  à  l'eau  i-égale  étendue  et  à  l'eau 
distillée  ('"""*). 

Le  chlorure  d'argent  est  alors  l'éduit  par  voie  sèche  ou  par  voie  humide. 
Dans  le  premier  cas,  on  mélange  100  parties  de  chlorure  avec  70,4  de 
craie  en  poudre  et  4,2  de  noir  de  fumée  et  l'on  calcine  dans  un  creuset. 
Le  culot  d'argent  nettoyé  est  fondu  de  nouveau  et  coulé  dans  une  lingo- 
tièrc  (Gay-Lussac)  ('").  D'après  Slas  et  Marignac,  on  fond  le  chlorure  avec 
son  poids  de  carbonate  de  soude,  additionné  de  iO  pour  100  de  nitre,  ou 
encore  avec  du  charhon  de  huis  (WiUsteiii){"')  ou  de  la  colophane  ('""'"». 

Par  voie  humide,  on  jtlace  le  chlorure  dans  une  capsule  de  platine  aver 
du  linc  et  de  l'acide  sulfurique  étendu.  L'argent  précipité  est  lavé  à 
l'acide  chlorhydrique  étendu  el  à  l'eau  distillée,  puis  fondu  avec  un  peu 
de  horai.  En  le  dissolvant  ù  nouveau  dans  l'acide  azotique  et  l'ecomnieu- 
çant  le  traitement,  on  obtient  de  l'argent  absolument  pur  ('"""»). 

On  peut  encore  transformer  le  chlorure  en  oxyde,  |>ar  l'ébullition  avec 
une  lessive  de  soude  ou  de  potasse;  cet  oxyde  après  lavage  est  fondu  avec 

Paris,  t4«-1896.—  («)  Le  pL.r.  An.  %a.  (3-iO.,'WI-l83«.  — [")  D*»». Poljl.  J. Dii^lt*.  142- 
!81-185fl,  — (M)  riBia..i.  pnkl.  Cliûm.  78-33i-18;i9.  —  (":  Hosw*o  et  (iK.Bi.  Chcm.  Ccnlr. 
01.  367-1878.  —  (")  Gmr^E*.  An.  Miii.  [6)-13-3iJ-tF68.  —  ("')  BusDSir.  P.jljl.  J.  Bii^i.T 
186-471-1861.  —  («']  Beugboli.  Polyt.  J.  Uingler  ie3-îa«-186».  —  |»)  l^sci.  I.  »ngï*. 
Cliom.  37-180t.  —  («IK.hstem.  Kirel.  Ardi.  35-102.  —|«)  P.mei.  Poljt.  1.  Dingltr.  119- 
466-1851.  —  [")  PiwiES.  Polyt.  i.  IHog\cT.  123-510-1853.  —  (•']  .Bti.Mca.  Owm.  Crnlr.  El. 
«6-1865.  —  (")  Flaci  et  GniLLEN.  Poljt.  I.  DimliT  220-67-1877.  —  (")  Sc«ïa»el.  PoIïI.  J. 
Dinglcr  338-186-1878.  —  ("  ']  l.orvT.  An.  Sin.  (8]-0-593-188l.  —  ["]  E,  Wut.  J.  Aro. 
Chem,  Soc.  18-254-189:1.  —  (")  Boi-mi«i*iii.t.  An.  Cli.  [a;-01-S37-18M.  —  |"1  MtitscTi  cl 
nniocHEii.  An.  Min.  (*)-17-5-ïi5  et  ri61-18J0.  —  |"j  Pocwrèdk.  C.  R.  87-95-1865.  — 
(»)  Leïdbot.  An.  Hln.  [5;-13-i47.1K5g.  —  [")  Rjvot.  An.  llin.  |6)- 18-1-1 870.  —  ('»)  Fccii.=. 
SiU.  Alwd.  Wicn.  5-370-1850. —  (")  ItiiamM.  Poljl.  J.  DinKler.343-SI7-1875.  —  (™)  Lioi. 
C.  R.  OtM8-1882.  —  ("  •]  DdChamset.  An.  Min.  |71-l»-61-t88l.  — (»  »)  Cascdii..  An.  Blin. 
(0)-l  7.473-1000.  —  [™.  Roswia.  Relitions  de  VDjagc  des  êlùvps  de  lËcoIc  des  Mines.  Pans. 
1853.  —  (")  Riïoi.  Trsité  de  inétslluiïio  du  plomb  et  de  l'jrgenl.  Duood.  P»ris,  187i.  — 
("1  Dojima.  An.  Uin.  |3;-20-4a9-l8H.  —  ("]  Un».  An.  Min.  (6;-3O-2l6-mJ0.  — 
["}  CnooiES.  Polyl.  J.  Dingler  177-476-1865.  —  («]  Sillwm.  Chem.  S.  14-170-1866.  — 
(•*)  Lan.  An.  Uin.  [4) -20^7- 1851.  —  (*°;  Gni:T»Eii.  Die  Augustinisclie  Rilberr^  Irak  lion.  Fn-i- 
borg.1851.— nPL.Ti«BB.  Berg.  Hait.  Zeil.  16-1854.  — (">)  Saitaoe.  An.  Min.  (7)-8^5-l87;'. 
—  («j  CiAiBKT.  Polyt.  J.  Dinfticr  198-306-1870.  —  {»)  Philiws.  Chem.  N.  32-184-1870.  - 
(m;  Lefit.  An.  Min.  (S)-0-39.V)88{.  —  ("j  Scuxaiel.  Uindbudi  der  MeUllhQUcnkundf. 
Berlin,  1-462-1894.  —  (»)  Egglestov.  TIjc  Mctallui^y  of  Gold  Silvcr  and  Mercury  in  thc  llnitcd 
SItles.  Now-ïork,  1887.  —  (")  P.teba.  Bent.  HfiU.  7..'it.  18J3- 1853-1 855.  —  (•»]  Emlesioï. 
Polyl.  J.  Dinjtlep.  252-211  cl  215-1884:  203-505-1884.  —  (")  Bhdnto.ï.  PoKI.  J.  Wngl.T. 
222-177-1876.  —  (")  Gihaiidet.  Pré|urilian  Oleclrolvlique  ici  corpi  simples.  lUte  d'igrifs- 
tirin  de  Fliannicic.  Paria.  lOOf.  —  C")  BEcynER»..  C.  R.  2B-15[-18i8.  —  (»)  Becqcirel.  C.  II. 
38-1095-1854.  —  (">"]  ToiiisT.  C.  R.  122-1476-1806.  —  ('")  Arth  et  Hicouis,  B.  Soc.  Cb. 
i5)-29-633-1903.  —  ("')  Fuibster.  Z.  Eledr.  6-50S-I896.  —  ('«■  •)  Rikisleii.  An,  Cbi-in. 
l'iiarm.  Ucb.  18O-240-1875,  —  ;"=)  DiinniT.  C.  R.  83-1156-1876.  —  1™)  VistEsr.  B.  Suc. 
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du  carbonate  de  polnssitim  ^■■^~"*)  ou  rûduit  immédiatement  dans  la 
liqueur  par  l'addition  de  sucre  ('""'")  ou  de  lactose  (Staa). 

Le  chlorure  d'argent  peut  aussi  être  réduit  par  clectrolyse.  On  le  met 
en  suspension  dans  l'eau  au  moyen  d'un  counuit  d'air  et  l'on  suspend  dans 
le  vase  une  lame  de  zinc  au  moyen  d'un  fil  d'argent  ou  de  platine  [***). 
BulleyC")  électrolyse  le  chlorure  au  sein  d'acide  suifurique  étendu;  le 
courant  est  amené  par  deux  fds  de  platine. 

Diverses  modiPications  aux  méthodes  précédentes  ont  été  apportées  par 
tiieseC"),  Grâgcr^'**),  Gi-égoryC"),  BoUeyC"),  Uôttger{'"),  Brunncr 
(""'"*),  MullerC"),  Wandesleben,  Pfeiffer('")  elKuhn("=). 

II.  Par  précipitation  dihkcte  bes  solutions.  —  La  inétiiode  la  plus 
importante  est  colle  de  Stas  {'").  On  dissout  l'argent  allié  au  cuivre  dans 
l'acide  azotique,  on  évapore  à  sec  et  l'on  fond  pour  décomposer  l'oxyde  de 
platine,  s'il  y  en  a.  On  reprend  par  l'ammoniaque  faible,  on  laisse  repo- 
ser, on  filtre  et  l'on  étend  à  cinquante  volumes.  On  ajoute  à  la  solution 
colorée  par  le  cuivre,  suffisamment  de  sulfite  d'ammonium  pour  la  déco- 
lorer à  l'cbullition.  On  abandonne  dans  un  flacon  bouché  pendant 
48  leurcs.  Le  tiers  de  largent  réduit  par  le  sulfate  cuivreux  se  dépose 
en  cristaux.  On  décante  et  l'on  chauffe  à  60-70°,  l'argent  pur  restant  se 
précipite;  on  le  lave  à  l'ammoniaque  concentrée,  on  le  fond  avec 
5  pour  100  de  borax  contenant  10  pour  100  d'azotate  de  soude  et  on  le 
coule  dans  une  lingoticre enduite  de  kaolin.  StasC'')  et  ChristoinanosC") 
ont  constaté  que  cet  argent  distille  au  chalumeau  oxhydrique,  sans  se 
recouvrir  de  taches  et  sans  laisser  de  résidu. 

Millon  et  Commaille  ('^)  indiquent  la  précipitation  de  l'azotate  par  une  so- 
lution ammoniacale  de  chlorure  cuivreux.  KriigcrC")  précipite  l'azotated'ar- 
^cnt  par  Li  potasse  bouillante  et  fond  l'oxyde  obtenu  avec  du  carbonate  de 
potasse.  Gutzkow  ('"]  précipite  ù  cliaud  le  sulfate  d'argent  par  le  sulfate  fer- 
reux, lave  et  fond;  Riissler  ('^}  sépare  du  métal  obtenu  les  métaux  précieux. 

III.  AuTBES  PROCÉDÉS.  —  Par  êlcctrolyse  au  moyen  d'un  courant  très 

cil.  (3J-37-23-191H.  —  {>•»)  Cowun»  et  ïosiiiiiua  Ko«..  J.  Clicm.  Soc.  Ol-«0-i887.  — 
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faible  de  la  solution  du  chlonire  dans  le  cpnurc  de  polassiiim,  puis 
Tusion,  on  obtient  de  l'argent  tn-s  pur  (Slas,  Niclilos}("*)-  GrâperC") 
passe  par  l'intermédiaire  du  carbonate  d'argent. 

KahIcnbergC")  clecirolyse  l'azolatc  d'argent  dans  la  pyridine,  Fauncc 
C'')  et  Uanneel  (*")  obtiennrnt  aussi  la  purification  de  l'argpnl  anrifêrr 
par  élpctrolyse. 

PropriôtéB  physiques.  —  L'argent  rristallise  aiscineni  dans  le 
système  cubique,  ordinairement  sous  forme  de  cubes,  d'octainlres  ou  de 
dodécaèdres  rhomiKiïdauK.  On  le  trouve  frc'-queimtient  ainsi  dans  l.i  tialure 
et  artiriciellement  on  obtient  ces  cristaux  par  fusion  et  refroidissement 
lent  ou  par  électrolyse.  Von  Rath{"')  a  produit  ainsi  des  cristaux  mesu- 
rables atteignant  7  millimètres  par  affinage  clectrolj'lique  d'argent 
aurifère.  llendrixon('")  a  obtenu  de  grands  cristaux  d'argent  pur  en 
électrolysant  une  solution  très  acide  d'azotate  d'argent  à  15  pour  101). 
L'argent  précipité  chimiquement  est  en  cristaux  microscopiques.  La  forme 
cristalline  de  l'argent  a  été  aussi  examinée  par  .Margottet  ('),  Dauber  ("^l. 
Ilausmann  ('"),  lliller  ('"),  Kirmis("*),  Kalischer  {'"),  LiversidgcC""]. 
BischolTC"),  llutchingsC"),  Hampe ('")  et  VogeI("'K 

L'argent  en  masse,  bien  décapé,  est  d'un  blanc  éclatant,  d'où  son  nom 
(xpyo;,  blanc).  Cet  aspect  est  dû  surtout  à  son  grand  pouvoir  réflccbis- 
sant,  sa  couleur  propre  est  jaune  C*"' '").  Précipite  par  le  zinc  ou  le 
fer,  il  est  gris,  déposé  électrolytiquement  gris  on  noir.  L'argent  réduit 
par  le  sucre  est  violet  cl  il  ne  reprend  sa  couleur  blanche  que  vers 
500-550°  (Slas)('").  En  feuille  très  mince,  l'argent  laisse  passer  la  lumière 
avec  une  couleur  bleue  ('").  Il  en  est  de  m^me  pour  ses  dépdts  chimiques 
sur  le  verre  ('""'*')  on  le  quartz.  Livcing  et  DewarC")  ont  éludié  le 
specire  d'absorption  de  l'argent  déposé  sur  une  lame  de  quartz. 

L'argent  produit  nu  son  clair  (son  argentin),  il  était  souvent  d'usage 
d'en  ajouter  au  métal  des  cloches. 

Le  pouvoir  réficcteur  de  l'argent  poli  est  considérable;  mat,  son 
pouvoir  absorbant  est  12  (noir  de  fumée  ^100).  Roberts  Austen("*)  a 
étudié  la  courbe  de  refroidissement  de  l'argent  pur. 

Sa  densité  es(  voisine  de  10,5.  Pour  l'argent  fondu,  I)^10.'i28'2 
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(Karsten),  10,472  (Brisson),  10,481  (Fahrenheit).  D,=  10,424,  D„  = 
10,511  (Ilolzmann),  10,55  (Rose),  10,57  (Chandler  Roberls  et  Wright- 
son)  ("•).  Dumas  ('"),  après  avoir  chauffé  l'argent  longtemps  dans  le  vide, 
vers  500*  pOiir  lui  faire  perdre  l'oxygène  dissous,  trouve  10,512. 

Pour  l'argent  écrouî,  D  =  10,50  (Musschenbrœck),  10,51  (Brisson), 
10,57  (Rose).  En  opérant  sur  l'argent  distillé,  Christomanos("*)  trouve 
10,575  (Kahlbaum,  Roth  et  Sicder("')  D„=  10,4925  et  10,5034  après 
une  compression  à  1000  atmosphères. 

Le  coefficient  de  dilation  linéaire  est  de  0,000020826  (Troughton): 
0,000019974  (Lavoisier  et  Laplace);  0,00001943  (Matthiessen); 
0,00001921  à  40"  pour  l'argenl  fondu  (Kizeau)("'|.  Aux  températures 
élevées,  ce  coeflicient  a  clé  étudié  par  Roberts("*)  et  par  Le  Chatelicr('"). 
Le  coeflicient  moyen  de  dilatation  cubique  de  0°  au  point  de  fusion  est 
0,00011164('"). 

La  chaleur  spécifique  est  0.0557  de  0*  à  100"  et  0,0611  de  100"  à  300" 
(Dulong  et  Petit)  ;  0.05701  de  0*  à  100*  (Uegnault);  0,0559  (Bunsen)('"); 
0,056  (Humpidge)('");  0,05625  de  iOO"  à  115"  (Bartoli  et  Stracciati) 
("*);  0,05608  et  0,05625  pour  le  métal  comprimé  (Kahlbaum,  Roth  et 
Siedcr)('").  PionchonC")  et  Le  VerrierC")  ont  étudié  la  chaleur  spéci- 
fique au  voisinage  du  point  de  fusion. 

La  constante  capillaire  a  été  déterminée  par  Quincke('"). 

L'argent  est  bon  conducteur  de  la  chaleur  et  de  l'éleclricilé.  La  conduc- 
tibilité calorifique  est  un  peu  supérieure  à  celle  du  cuivre  et  un  peu 
moindre  que  celle  de  l'or  (***).  Le  coefficient  de  conductibilité  électri- 
que de  l'argent  est  100  (Cu=:100)  et  son  coefficient  d'induction  125 
(Cu=100)  ("*"'").  D'après  Cailletet  et  Bouty  ('"")  la  résistance  de  l'argent 
en  fonction  de  la  tejnpérnturc  est  donnée  par  r,  =  r,  (1  +at)  o(=:  0,00385 
de  -l-29",97  à  — 101",75.  La  résistivité  i|ui  à  20"  est  de  1,643  micro- 
olim-ccntim,  n'est  plus  que  0,472  à  —  IS'i*  (Dewar  et  Fleming)  ('"'). 
Mathiessen  et  BoscC"),  Benoist('")  ont  effectué  des  recherches  sur  le 
même  sujet  ;  il  a  été  fait  des  mesures  sur  la  force  électromotrice  de  contact 
de  l'argent  par  Gore('"),  Wright  et  Thompson  ('");  sur  sa  tension  de 
polarisation,  par  PiraniC*"),  Streintz("');  sur  ses  propriétés  magnétiques, 
qui  sont  très  faibles,  par  St.  Meycr  ('""'"). 
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hioniiÊTÊs  ]iÉc.i:iioUE8.  —  La  diirctc  de  l'argenl  est  inlermédiaire  entre 
celle  de  l'or  et  celle  du  niivrc  Elle  t^sl  é^le  à  3,7  (éclielle  de  Mohsi 
("*"'").  Elle  est  auttmcHlép  par  l'addition  d«  10  pour  100  de  cuivre 
(alliage  inonélaire).  L'argent  est  1res  malléable  el  ductile,  il  vient  sous 
ce  rapport  immédiatement  après  l'or.  On  peut  par  le  martelage  obtenir 
des  feuilles  de  5  [jl  d'épaisseur  et  avec  O',05  du  métal  on  a  pu  tirer  un 
fil  de  150  mètres.  L'argent  est  élastique;  sa  ténacité  est  plus  grande  que 
celle  du  cuivre  et  plus  petite  que  celle  du  palladium.  La  cliar^e  de  rupture 
d'un  fil  de  1  mmq  de  section  est  de  28^,5  à  0",  !2ô*,3  à  100°  et  IS^,5  à 
200°!'**).  La  ténacité  de  l'argent  augmente  aux  basses  températures.  Alors 
qu'à  15°  elle  est  de  25.7  tonnes  par  pouce  carré  elle  devient  égale  a 
54  tonnes  à — 182°{Beiil>j)('**"),  Vertheîm  a  trouvé  que  la  résistance 
des  fils  est  diminuée  par  le  recuit  ('").  L'aigenl  pulvérulent  peut  se  sou- 
der à  lui-même  par  le  martelage  et  donner  une  masse  compacte  bien 
avant  la  fusion  (Kournet)  ('"j. 

FcsiBiUTË.  Ahcest  liqdide.  —  Les  valeurs  du  point  de  fusion  de  Targenl 
déterminées  par  de  nombreux  auteurs  jusqu'à  ces  dernières  années 
difTcraient  notablement  :  1055°  (Guyton  de  Mnrveau),  1000'  (Poiiillet). 
mi'  (Prinsep),  1225°  (Itaniell),  Olti"  et  900"  (ltecquerel)('"|.  lOiO" 
(Kiemsdyk)(""},  Ooi"  (ViollelC"'),  ftOO»  (LedeburlC"),  940°  (Saint-Claire 
Deville)(*"),  970°  (llolman,  Lawrence  et  Barr)("').  Ces  divergences 
étaient  supérieures  aux  errcui-s  expt-rimenlales.  Le  Chalelier  ("")  appela 
le  premier  l'atlcntion  sur  l'inRuence  des  gaz  dissous  dans  le  métal 
fondu.  D'après  lui,  l'argent  absorbe  riiydrogèiic  au-dessus  de  600"  et 
cette  absorption  abaisse  le  point  de  fusion  de  50°.  Ileycocfc  et  Neville(*"l 
combattent  cette  opinion  ;  d'après  eux  l'hydrogi-ne  n'est  absorbé  que  pour 
balayer  l'oxygène  dissous  et  le  point  de  fusion  doit  être  déterminé  en 
atmosphère  réductrice.  Ils  trouvent  ainsi  900°,7,  cbifTre  coïncidant  avec 
le  point  de  solidification.  Cette  opinion  semble  avoir  prévalu  (""|  :  l'argent 
fondu  dissolvant  Toxygcne,  la  règle  des  phases  indique  que  le  point  de 
fusion  n'est  fixe  que  pour  une  concentration  donnée  de  l'oxygène  dans  la 
phase  liquide  ;  il  convient  donc  d'opérer  en  l'absence  d'oxygène,  llolborn 
et  DayC*)  en  opérant  à  l'abri  de  l'air,  ont  trouvé  902°;  c'est  également 
le  chiffre  trouvé  pari).  llerthclot(*°').  La  chaleur  latente  de  fusion  est 
2I'^',07  (Person)  ("°),  24*^',72  (Pionchon)  ("').  La  densité  de  l'argent  à 

('")  Stremiz.  Site.  Akml.  Wioit.  86-2"  pariie-îlO-IKHS.  —  ('"'  St.  «tii.H.  An.  Pb.  Cliem. 
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C.  R.  80-703-1870.  —  (■«;  Lei.bbvr.  An.  Ph.  Clicm.  Wiedm.  B.  M50-1881.  —  |«»j  Sinire- 
GitiHE  IlEviiiE.  <:.  R.  eO-773-1880.  —  ;»>]  lluLVjii,  LtnjiE:<ci  et  B>m.  Pli.  Hf;.  [h)-^ 
37-189(1.  —  ("»)  I.E  Cbatîmer.  B.  Soc.  CIi.  ( 3 j-0-8 15-1891.  —  (""j  Heicoci  et  Beïill». 
J.  Clicm.  Soit.  67-102 l-18ft:i.  —  (*'"}  Riciuiiins.  Z.  ph.  Cliem.  43.017-190!.  —  ;«")  Hoi- 
10R1  et  Dit.  An.  Pti.  GilUrt  ( f ;-2-5-2.V 1 900 :  [i)-«-99-l901.  —  (■»]  D.  DcrTisLor.  B.  Soc. 
Ch.  (3;-33-3*2-IO00.  —  ["",  Ptn™.  An.    Cli.  l'Ii.  [3)-34-275-I8i8.  —  (•";  Pio.'saMW.  An. 
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l'état  liquide  a»  voisinage  du  point  de  fusion  est  de  !),51  ('"")  :  en  se  soli- 
(lilîant  le  volume  augmente  de  H, 20  pour  100-  L'argent  fondu  est  blanc 
bleuâtre;  son  pouvoir  cmissif  est  constant  pendant  tout  le  temps  de  la 
sol  id  in  cation  {"*}.  C'est  pourquoi  Violle  a  propose  de  prendre  l'argent 
fondant  comme  étalon  secondaire  photo mé triq ue  :  son  rayonnement  total 
est  ai  fois  plus  faible  que  celui  du  platine  fondant  ('"). 

L'argent  fondu  jonit  de  la  propriété  de  dissoudre  l'oxygène  qu'il  aban- 
donne brusquement  en  se  solidifiant  ;  c'est  le  phénomène  du  rochage.  Ce 
phénomène  signalé  par  Samuel  Lucas  ("')  a  été  éludié  avec  beaucoup  de 
soin  par  Gay-Lussac  ('")  el  par  Dumas{"*).  Ce  dernier  a  montré  que 
l'argent  fondu  absorbe  environ  24  fois  son  volume  d'oxygène;  il  en  aban- 
donne la  plus  grande  partie  en  se  solidifiant.  Quant  au  reste,  1  â  2  vol., 
il  ne  le  perd  pas  dans  le  vide  à  froid  ;  mais  seulement  vers  500".  Des 
traces  de  plomb  ou  de  cuivre  empêchent  le  rochage  de  l'argenlC"""'). 
L'argent  au  rouge  est  déjà  perméable  à  l'oxygène  ('"). 

Le  phénomène  du  rochage  de  l'argent  a  lieu  non  seulement  dans 
l'oxygène,  mais  aussi  dans  la  vapeur  de  phosphore  et,  mais  moins  nette- 
ment, dans  la  vapeur  d'arsenic  {llautefeuille  el  Perrey)("*). 

L'argent  fondu  est  aussi  capable  de  dissoudre  divers  corps  simples  : 
le  cai^ne,  le  bore  et  le  silicium.  Marsden(*")  a  signalé  ce  phénomène 
dont  l'étude  complète  a  été  poursuivie  par  .Moissan  (""""'). 

L'argent  fondu  dissout  le  silicium,  qu'il  abandonne  à  l'état  cristallin  en 
se  solidifiant  C").  L'étude  de  cette  solubilité  a  été  faite  par  Moissan  et 
SiemensC").  L'argent  fondu  au  four  électrique  dissout  aussi  le  bore.  Eu 
dissolvant  à  la  fois  du  bore  et  du  cai'bnne,  Moissan  a  obtenu  par  refroi- 
dissement le  carbure  de  bore  cristallisé  ('"). 

VoLArn.iTÉ.  —  L'argent  n'est  pas  sensiblement  volatil  à  la  température 
des  fourneaux  à  charbon;  pourtant  lorsqu'il  est  impur,  il  est  entraîné 
par  les  vapeurs  des  métaux  étrangers  :  plomb,  zinc,  mercure.  Aussi  par 
coupellalion  peut-on  perdre  de  2  à  2,5  pour  100  d'argent  ("'). 

L'argent  a  été  distillé  à  la  température  du  chalumeau  oxhydrique  par 
Slas('")  et  par  Christomanos  ('"|  au  moyen  d'un  appareil  formé  de 
plaques  de  chaux  vive.  Despretz  l'a  volatilisé  dans  l'arc  ("*).  Des  expé- 
riences sur  la  volatilisation  de  l'argent  ont  été  faites  par  Devilie  et 
Debray("*),  Napior(*"),Makins("').  Moissan  a  montré  que  l'argent  distille 
au  four  électrique  en  donnant  des  globules  fondus,  une  poussière  gi-ise 

i:li.  l'ii.  16;-H -100- 1887.  —  ("»)  Violle.  C.  U.  98-1033-1883.  —  |*'>)  Violls.  C.  R. 
105-163^1887.  —  (•")  HtuBEL  Ldcaî.  An.  Cli.  Pli.  [21-1 3-«a-l 819.  —  ("')  Gai-Lcssjc.  An. 
Ch.  Ph.  (2)-4O-291-IS30.  —  {"•}  Dimtl.  J.  Plurm.  Cli.  (4)-37-161-l«78.  —  (*")  Cokillot. 
An.  Ch.  Ph.  {2]-l 3-299-1820.  —  {•'•)  Lww..  An.  Ch.  Ph.  (3}-15-eO-lS4ô.  —  ('»)  Tnoon. 
C.  R.  98-1427-l8&t.  ~  (»°)  Hidtepeuille  et  Pebbei.  C.  R.  08-1378-188*.  —  ("■)  Hirsdek. 
Proc.Hoj.  Soc.  20 cl 37-1880.  —  (•"]  Mous.*:..  An.  Ch.  Ph.  |7)-8-330-l81».  —  («>)  l(oiHt:<. 
An.  Ch.  Ph.  [71-8-546-1896.  -  [»•)  ¥oima:<.  C.  It.  12i-«ïl-189Ô.  —  ("')  Motssw  cl  Sieheks. 
C.  R.  138-1299-1004.—  (™1  SIoruAir.  An.  Oi.  Pb.  |7;-9.27î-1896.  —  (•")  Viso^  et  Bown*». 
i-  Ara.  Cliem.  Soc.  I&5l5-I89t.  —  ("")  DBsrBETi.  C.  R.  48-362-1850.  —  [^^j  Detilli  cl 
Bemh.  An.  Ch.  Ph.  (3)-Be-38S-185«.  —  («"]  Kjlpieb.  J.  Chem.  Soc.  11-168-1858.  — 
;*"(  Muws.  J.  Chem.   Soc.   13-97-1800.  —  [»")  Sousiy.  B.   Soc.  Ch.  (3;-ll-825-189*.  — 
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amorphe  et  des  fragments  arborescents  (*").  Enfin  l'aident  a  été  distillé 
dans  le  vide  en  utilisant  des  appareils  en  quaiix.  La  vaporisation,  d'après 
Kraft  et  fiergfeld,  commence  dans  ces  conditions  à  680%  t'ébullitioD  se 
produit  h  l^&<f,  ce  qui  correspondrait,  d'après  les  auteurs,  à  une  tempé- 
rature d'cbullilion  de  2040*  à  la  pression  atmosphérique  (Belloc)  ("'*). 

L'argent  en  vapeurs  est  d'un  bleu  verdàtre.  Son  spectre  a  été  décrit 
par  Ciamician  (*^).  Dans  la  flamme  du  chalumeau,  Targent  donne  un  beau 
spectre  composé  de  bandes  brillantes  et  de  peu  de  lignes  ("*).' Son  spectiv 
infra-rouge  a  été  étudié  par  II.  Becquerel  qui  se  servait  de  l'excitation 
suivie  d'extinction  du  sulfure  de  calcium  phosphorescent  ("*)  ;  il  a  trouvé 
ainsi  2  raies  très  intenses  de  longueurs  d'onde  771  et  829.  L'étude  de 
son  spectre  ultraviolet  est  due  à  llartlcy  (*").  Cornu  ^'")  a  observé  le 
renversement  du  spectre  pour  les  raies  vertos  X=  516  et  321  et  pour  la 
raie  violette  X=  424. 

pROPniÉTKS  CATALïTiQUEs.  —  L'argent,  comme  presque  tous  les  métaux, 
jouit  de  propriétés  catalyliques.  Une  spirale  d'argent  légèrement  chaufréf 
fait  détoner  un  mélange  d'air  et  d'acétylène  (Mac  lntosh)("*).  L'action 
catalytique  de  l'argent  retarde    la  saponification  des   éthcrs  acétiques 

(Suic)^";. 

propriétés  chimiques.  —  L'hydrogène  ne  se  combine  pas  à 
l'argent.  Il  y  a  cependant  occlusion  du  gaz  par  l'argent  réduit  (*").  L'ar- 
gent après  calctnation  à  450°  retiendrait  encore  4  à  5  fois  son  volume 
d'hydrogène  ("').  H  absorbe  niénie  ce  gaz  au-dessus  de  COO"!"'^*"), 

L'argent  a  une  affinité  remarquable  pour  les  halogènes  :  fluor,  chlore. 
brome,  iode,  avec  lesquels  il  se  combine  en  donnant  des  composés  do 
la  forme  AgCI  qui  établissent  la  monovaleucc  de  ce  métal,  en  admettant 
la  formule  AgCI  par  raison  de  simplicité;  mais  en  comparant  l'argent 
au  mercure,  la  formule  ClAg-AgCl  renfermant  [Ag'Ag]  divalent  parait 
plus  probable. 

Le  fluor  ne  l'attaque  que  très  lentement  à  la  température  ordinaire: 
au  rouge  sombre,  il  y  a  incandescence  et  formation  d'un  fluorure  fondu 
de  couleur  foncée  et  d'aspect  satiné  (Moissan).  Le  chlore  et  le  brome  abso- 
lument [secs  l'attaquent  très  lentement  (Gauthier  et  Chnipy)  ('"'):  l'at- 
taque est  plus  vive  en  présence  de  l'eau. 

L'action  sui'  les  hydracides  diflorc  suivant  l'halogène.  L'acide  (luor- 
hydrique  bien  sec  et  exempt  d'oxygène  est  sans  aucune  action  sur 
l'argent,  à  la  température  ordinaire,  même  au  soleil  (Jouniaus)  (*"). 

Au  contact  simultané  de  l'air  et  de  l'acide  clUorhydrique  gazeux  ou  en 

[W  a)  Belloc.  C.  R.  1 36-1:^21 -1M5.  —  (»»  »)  Kr.ft  cl  Bercfe[.i>.  Bcr.  CliMii.  Craell.  36- 
ISW-IOOJ;  38-2Ô5-IW5.  —  [»=)  Ciakicun.  Siti.  AUd.  Wrén.  (a]-78-*99-187T.  —  [*"j  Hart- 

tET.  Cljem.   N.    67-279-189.1.  —  ["■)  M.  Beoîifmei..  C.   R.  97-7M883;  90-376-1881. 

(»•)  MtHTLET.  J.  Chem.  Soc.  41^U8«3.  —  C'}  Cobiic.  C.  B.  73-55î-i871.  —  [«»;  Bti- 
i.*»i.  C.  R.  lOO-iMO-mo.  —  (O'I  StLC.  Z.  pli.  Cliem.  33-17-1000.—  ;*")  Baitir  Am 
Chem.  J.  22-351-1899.  -  (•*')  >iiin«x.  Montlsli.  Chem.  13-10-1892.  —  (*")  Le  C.he- 
LiEB.  B.  Soc.  ("h.  13J-S-813-1891.  —  {»»)  BERTnEi-oT.  An.  Ch.  Ph.  (7;-aa-289-U>0i.  — 
(•w  «j  CcTitri  cl  CinnM.  C.    R.  Ii3-.'i97-l89l.  —  [»')  Jojsuti.  C.  R.  133-1 158-1 901. 


ovGoot^lc 


PROPRIÉTÉS  CHIMIQUES.  197 

solution  concentrée,  il  se  forme  nne  quantité  notable  de  chlorure  d'ar- 
gent ('""").  L'acide  bronihydriquc  se  comporte  d'une  fafon  analogue 
(Jo»niaux)(*").  L'acide  iodhjdriqiie  produit  avec  l'argent  une  réaction 
réversible  dont  l'étude  quantitative  a  été  faite  par  Danneel  (*"). 

L'aflinîté  de  l'argent  pour  le  chlore  et  ses  congénères  détermine  de 
nnmbreusea  réactions.  L'argent  est  attaqué  par  les  chlorures  alcalins 
fondus  ou  en  solution  bouillante  au  contact  de  l'air.  Le  chlorure  de 
nitrosyle  j'attaque  à  chaud  (*");  l'argent  est  te  seul  métal  susceptible 
d'enlever  de  l'iode  à  liodiire  ferreux ("');  l'argent  réduit  ramène  le 
tétrachlorure  de  carbone  CCI'  à  l'état  de  biiodure  Cl*  (Moisson)  (""|.Son 
action  sur  les  composés  du  fluor  est  dans  certains  cas  moins  puissante, 
ainsi  il  n'attaque  pas  le  pentaHuonu'e  d'iode  ("'). 

L'argent  et  ses  composés  sont  constamment  employés  en  chimie  orga- 
nique comme  deshalogénants.  Citons  comme  exemples  :  la  synthèse  des 
alcools  par  les  iodures  alcoohquos  et  l'oxyde  d'argent,  celle  des  éthers 
en  rempbçant  l'oxyde  par  les  sels  d'argent,  etc. 

L'action  de  l'oxygène  sur  l'argent  a  fourni  de  nombreux  travaux. 
Tliénard  avait  placé  l'argent  à  côte  des  métaux  nobles  en  s'appuyant 
surtout  sur  la  propriété  de  son  oxyde  d'être  réductible  par  la  chaleur 
seule.  Pourtant  de  nombreux  cas  d'oxydation  de  l'argent  à  haute  tempe- 
rature  ont  été  signalés  :  Proust  en  chaulTant  l'argent  au  chalumeau  à 
bouche,  Sainte-Claire  Dcville  et  Debray  au  chalumeau  oxhydrique  ont 
observé  une  oxydation  de  l'argcni.  L'argent  en  lil  vobtiiisé  par  la  dé- 
charge  d'une  batterie  électrostatique  fournit  une  poudre  renfermant  de 
l'oxyde  d'argent.  On  peut  oxyder  l'argent  (inement  divisé  en  le  fondant 
avec  des  oxydes  tels  queMnO%PbO',  BaO'el  morne  PbO  {\Vail)("^).  C'est 
pourquoi  Schûlzenberger  ("*)  admet  que  l'oxyde  d'argent  a  une  stabihté 
périodique  et  qu'il  peut  exister  au-dessus  de  1000°. 

Au-dessous  de  1000",  l'inoxydabilité  de  l'argent  à  l'air  est  expliquée 
par  les  expériences  de  Le  Chatelier  et  celles  de  Guntz.  Elle  résulte  de  ce 
que  dans  l'action  de  l'oxygène  sur  l'argent  à  500°,  la  tension  de  dissocia- 
tion de  l'oxyde  d'argent  le  plus  stable  Ag'O  est  notablement  supérieure  à 
la  pression  atmosphérique.  Le  Chatelier,  après  avoir  remarqué  que  l'oxy- 
dalîon  de  l'argent  dégage  de  la  chaleur,  l'a  réalisée  en  chauffant  ce  métal 
à  SCO"  avec  de  l'oxygène  comprimé  à  15  atmosphères  C').  Guntz  a  montré 
qu'à  358"  sous  une  pression  d'oxygène  inférieure  à. 49  atm.  l'argent  est 
inaltéré;  tandis  que  si  la  pression  atteint  4!)  atm.,  il  se  forme  du  sous- 
oxyde  Ag'O,  et  que  si  la  pression  dépasse  85  atm.,  c'est  Ag'O  qui  est 
stablc(*").  En  d'autres  termes,   la   tension  de  dissociation  de  l'oxyde 

—  ("»j  BoDisiMABLi.  An.  Ch.  Ph.  (2)-S*-253-I833.  —  (»*)  Bbrthelot.  B.  Soc.  Ch.  (ïl-SO- 
487-1881.  —  ("')  lotBiAci.  C.  R.  129-883-1809;  13a-l27l)-iB(H.  —  [»")  Judm^cx.  C.  R. 
133-528-l«H.  —  ("■)  D«5iiKri.,  Z.  ph.  Cliem.  33-415-1900.  —  {•"|  StomBOTOii.  J.  Chem. 
Soc.  59-«5M«OI.  —  ("'lJ.MiOsclDEHB..  Ara.  Clicm.  J.  24-15-1900  —  («n)  H.  Mousa:.. 
C.  R.  HO-152-189î!.  — («litoiMiM.  B.  Soc.  Cli.  (3|-29-8-1903.  — («")  Wm.  J.  Ara.  Cbem. 
Soc.  18-^4-1806.  —  (»)  ScHUTiEifBEiiGBn.  Tnitè  de  chimie.  (1|-096.  —  [*"}  Le  Chatelier. 
It.  .Soc.  Cb.  [2;-48-3i2-1887.  —  («»]  GOmi.  B.  Soc.  Cli.  (3)-21-56r>-1809.  —  (•"  ")  Volt.. 
cH[]iiE  ■m^RÀLi.  —  V.  32 
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Ag'O,  à  ÔJ8',  rsl  «le  85  atm.  Au-dessous  de  cette  pression  l'équalion  ilo 
dissociation  est  2,Vg*0^Ag'0-î-0,  tandis  qu'au-dessous  de  49  alm, 
l'équation  de  dissociation  devient  Atf'O^Ag*  +  0. 

L'ozone  humide  osyde  l'argent  à  froid  avec  formation  de  bioxy de.  Par- 
faitement sec,  il  n'a  pas  d'action  (VoHa)(*"'). 

L'argent  est  sans  action  sur  la  vapeur  d'eau;  Sainte-Claire  Deville  cile 
le  rochage  de  ce  métal  dans  la  vapeur  d'eau  à  très  haute  tenipéralure 
comme  preuve  de  la  dissociation  de  cette  dernière.  D'après  Berthelotl'^'i 
l 'eau  oxygénée  agit  sur  l'argent  en  poudre  comme  sur  son  oxyde  en  le 
transformant  en  métal  et  on  Ag'O^.  Cet  oiyde  se  décomposant  en  \^t^ 
fit  oxygène,  pendant  que  Ag'O*  réagit  de  nouveau  sur  le  bioxyde  d'hydre 
gène,  la  décomposition  est  continue  (""). 

L'acide  liypochloreux  transforme  l'argent  pulvérulent  en  chlorure  cl 
perd  son  oxygène.  L'acide  iodique  l'attaque  lentement  à  chaud  en  donnant 
de  t'iodate  et  de  l'iode. 

Le  soufre  attaque  l'argent  <t  chaud.  L'affînité  du  soufre  pour  l'argent, 
quoique  considérable,  est  plus  petite  que  pour  le  cuivre,  contrairement  h 
celle  du  sélémum  qui  est  plus  grande  l*™).  Elle  détermine  le  déplacemenl 
du  mercure  par  l'argent  divisé  dans  le  cinabre  et  dans  le  calomel  cl 
produit,  d'après  Colson  (**),  une  réaction  réversible  limitée  par  une  ten- 
sion de  mercure.  ' 

L'hydrogène  sulfuré  pur  et  sec  n'attaque  pas  l'argent  à  froide*').  Li 
sulfuration  de  l'argent  par  ce  gaz  en  présence  de  l'air  est  au  contrain' 
rapide  et  constitue  la  principale  cause  d'altération  de  ce  métal. 

L'hydrogène  sidfuré  est  décomposé  vers  SàC'C")  par  l'argent  avec 
mise  en  hbcrté  d'hydrogène  et  la  réaction  est  i-cversible  (*").  La  poudre 
d'argent  décompose  immédiatement  le  persulfure  d'hydrogène. 
L'anhydride  sulfureux  réagit  au  rouge  suivant  l'équation 

4.\g  4-  2S0'  =  Ag'SO'  +  Ag'S. 
It  se  produit  un  peu  d'anhydride  sulfuriqueC"),  L'acide  sulfurique 
dissout  l'argent  à  chaud  avec  production  de  sulfate  et  d'anhydride  sulfu- 
reux ;  cette  réaction  est  employée  pour  la  séparation  avec  l'or.  L'acide  pt'v- 
sulfurique  te  transforme  d'abord  en  sulfate  puis  en  peroxyde  Ag'O'. 
Les  sulfures  alcalins  dissous  l'attaquent  avec  pi-oductiou  de  sulfure  ("*|. 
Le  sélénium  attaque  l'argent  à  chaud.  L'hydrogène  séicnié  est  faci- 
lement détruit  par  lui   et  la  réaction  inverse  ne  commence  que  vers 
(iOO"^**).  L'argent  est  attaqué  par  la  vapeur  de  tellure  (Margottet)("'l. 

L'azote  ne  se  combine  pas  directement  à  l'argent;  pourtant  l'union  d<- 
ce  métal  à  l'atome  d'azote  est  rendue  probable  par  le  faîl  qu'il  favorise  la 
dissociation  par  la  chaleur  du  gaz  ammoniac.  L'ammoniaque  aqueuse  dis- 
sout l'argent  mais  seulement  en  présence  de  l'air  ("'  '). 

Ciiiel.  cil.  U«l.  fl-5îl-187n.  —  (W'i  Beiitiieij)i.  B.  Soc.  CIi.  (î)-34-ir)5-1880.  — (•»)  M.clnas.. 
i.  pli.  Chcm.  e-15-iWa.  —  (•")  Ohui«»i.  1.  Soc.  Cli.  Ruue.  13-848-1881.  —  |">)  Cot»^ 
C.  R.  120-825-1899.  —  ("■}  Ceil.  Clicm.  >".  tîO-208-188(.  —  {•••)  Beutbelot.  An.  Oi. 
Ph.  (5)-16-*«-1870.  —  [*^]  Pélibo».  B.  Soc.  Ch.  (j;.2i-»2-1899.  —  ("')  Uhl.  Bcr.  nhpin. 
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L'aident  est  attaqué  par  Tacide  azotique  même  étendu  et  froid;  c'est 
son  dissolvant  usuel.  D'après  VcleyC"),  l'attaque  n'a  pas  lieu  avec  de 
l'acide  bien  exempt  d'acide  i>ilrcux  obtenu  en  faisant  passer  un  courant 
d'nir  dans  l'acide  chaufic  k  55°.  Les  i^az  résultant  de  Taltaque  par  l'acide 
nitrique  sont  formés  en  majeure  pai-tie  d'un  mélange  d'osyde  azotique 
cl  de  peroxyde  d'azote  AzD*,  en  proportion  variable  avec  la  concontra- 
lion  ("")  ;  avec  l'acide  concentré,  on  a  du  peroxyde  et  la  proportion  des 
l'OMiposés  de  plus  en  plus  réduits  augmente  avec  la  dilution  (lU^ley)  ("'). 

L'argent  ne  réagit  jKis  directement  sur  le  phosphore:  il  roche  dans  sa 
>'apcur("°).  Spring  a  réalisé  l'union  de  ce  métal  et  de  l'arsenic  sons 
riiiQitence  de  la  pression  (*"').  Il  réagit  snr  le  pentachlorure  de  phos- 
phore avec  formation  de  PCP ("^""'),  sur  l'oxychlorure  de  phosphore  avec 
Inrmation  de  PCI',  P'O'Cl',  P'O*  et  ArCI,  PO'Ag",  P'O'Ag'  ("^l. 

Le  vanadium  ne  s'allie  pas  k  l'argrnt  (Moissan). 

L  argent  dissout  le  bore  et  le  silicium  sans  se  combiner  à  ces  métal- 
liiides  ("'*'").  L'oxyde  de  carbone  est  fi  peu  près  sans  action  (*"'^^'™). 
L'argent  ne  se  combine  [las  directement  au  cyanogène  ("*).  S'il  se  dissout 
(Lnus  les  solutions  de  cyanure  de  potjissium,  c'est  à  h  faveur  de  l'oxygène 
dissous  ('"). 

L'argent  n'a  pas  d'action  sensible  sur  le  sulfure  de  carbone. 

L'ai'gent  s'allie  facilement  avec  les  métaux.  Les  alcalis  caustiques  et 
leurs  carbonates  sont  pratiquement  sans  action  sur  lui  ;  d'où  l'emploi 
<!(.'  creusets  en  argent  pour  fondre  les  alcalis.  II  y  a  pourtant  une  très 
ié^èra  attaque  surtout  à  l'air,  et  plus  forte  avec  la  potasse  qu'avec  la 
M)ude(^l.  Au  contact  de  l'air,  l'argent  est  attaqué  par  les  solutions  de 
chlorures  alcalins  ("").  L'argent  décompose  très  vivement  le  bioxydc  de 
sodium  fondu  ('").  Les  acides  organiques  sont  sans  action  sur  l'argent 
l'"),  l'acide  acétique  ne  l'attaque  pas  (Carey  Lea)  (""). 

États  allotropiques.  —  L'argent  absolument  pur  ne  parait  pas  se 
présenter  sous  plusieurs  états  allotropiques  et  les  propriétés  différentes 
(les  divers  échantillons  de  ce  corps  peuvent  être  attribuées  à  son  plus  ou 
iiKiins  gi-and  état  de  division.  lierthelot  (***)  a  fait  l'étude  thermique 
comparative  de  l'argent  en  lames,  chaulTc  dans  l'oxygène,  cristallisé 
cl  précipité  par  le  cuivre;  les  dilTérences  sont  faibles. 

L'argent  noir,  préparé  à  froid  par  réduction  de  l'oxyde  par  l'hydrogène, 

'■■■*ll.  a3.!151-189(l.  —  («")  Pbtwowu.  .In.  Clicm.  Plupm.  I.ieli.  104-46-1873.  — 
*")  Péhww.  An.  Cil.  Ph.  (7j-aiM7S-l!»02.  —  ("')  Haboottei.  C.  R-  84-1293-1877.  — 
•",  CareiLei.  Am.J.St.  131-44-4tt-l*tW.  —  {«»'')  Haihhiob  H  IIespl.ntes.  C.  R.  i40~ 
(ti.Vl9U5.  —  (««•)  Velïi.  Chem.  Iml.  10-WM892.  —  [">)  Hislei  et  D«n.  Aro.  Choro. 
i-  18-,-«7-1896.  —  (•")  HicLEi.  Am.  Cl.cm.  1.  21-377-1899.  —  (»"1  Snne.  B.  Ac.  Belg. 
'>-»-îî9-lg83.  _  (ri)  B.(ii«uoïT.  .\ii.  Cli.  Pli.  [11-3-5-1864.  —  [*»j  Golmchiiidt.  Chcm. 
'■■■iilf.  81.  489-1881.  —  (">)  REiiiiTiER  et  tioLustimuT.  Ber.  Oiora,  Gi-sell.  13-845-1880.  — 
("■1  StiATim  el  SentEHsiia.  B.  Sik.  Cli.  '3]-a9-ï98-1903.  —  (""]  Berteelot.  B.  Soc. 
i;h.  ,Î1^[W8Ï-1881.  —  [«■)  ÏAciAran.  J.  Cliem-  Soc.  67-100-1890.  —  («•)  Ditt«»» 
"■1  PiieJtreE,  J.  CIh-iii.  Soc.  Inil.  13-!4«-lS93.  —  ("»  "]  Bertiiei«t.  An.  Ch.  Pli.  [7)- 
14-ÎÛJ-1808.  —  [«w)  DoDiET.  Am.  Cliera.  J.  28-58-1902.  —  (•"  ")  IIkhebi.  B.  Soc.  Cli. 
■'i-29.3ï6.l903.  —  [•»}  Berthelot.  C.  B.  133-231  et   732-1901.   —   (»>)   Cuusux.  C.    R.- 
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nVst  pas  non  )iliis  doui'  de  propriétés  spéciales  et  ne  constiliic  pas  un 
étal  allotropique  (Golson)  (**'). 

Reste  l'argent  collo'idal  qui  n'est  ps  de  l'argent  pur.  Les  substances 
étrangères,  qui  accompagnent  toujours  les  préparations  d'argent  solnblo, 
sont  plus  ou  moins  combinées  au  inéla)  suivant  les  uns:  elles  sont  le 
support  indispensable  à  tout  colloïde  minéral  suivant  les  autres. 

JÛ'gent  colloïdal.  —  Les  premières  pi-éparalions  d'argent  colloïdal  ont 
été  méconnues  par  leurs  auteurs  et  décrites  par  eux  comme  des  combi- 
naisons argentcusi's.Wôhlerf"'),  puis  von  Bibral"*)  et  .\ewbiir)("')eii  ré- 
duisant le  citrate  d'argent  par  rbydrogènc  S\  1 00°  ont  obtenu  un  1  iquide  roiig<' 
foncé  qui,  par  dessiccation,  leur  donnait  un  prétendu  osjde  argenteux. 
De  même,  Von  der  l'forteii  ('"  '  "'),  en  traitant  par  la  soude  en  solution 
très  étendue  une  solution  d'azotate  d'argent  dans  le  tai-trate  de  soude  ou 
en  réduisant  l'azotate  d'ai^ent  par  l'acide  pliosphorcux,  et  Drerhselt'*'). 
en  réduisant  l'azotate  d'argent  ammoniacal  par  la  peptonc,  ont  obtenu  d«>s 
émulsions  de  couleur  rouge,  qu'ils  ont  décrites  comme  des  combinaisons 
argcnleuses.  Mulbmann("')  a  le  premier  reconnu  la  nature  exacte  dn 
produit  de  Wcilder.  11  l'u  préparé  sous  la  lormc  de  liqueurs  rouges  ou 
vertes,  faiblement  lluorcscentes  qu'il  donna  pour  de  Taisent  cmulsionné. 
L'ayant  soumis  à  la  dialyse  il  reconnut  que  le  colloïde,  ainsi  isolé,  préci- 
pite non  seulement  par  les  acides  mais  aussi  par  les  sels  neutres  et  piu- 
le  noir  animal.  Kn  ajoutant  à  la  solution  de  la  gomme,  puis  de  l'alcool, 
pour  précipiter  celle-ci,  le  colloïde  est  entraîné  inaltéré.  La  congélation 
de  la  solution  produit  la  précipitation  de  l'argent  métallique. 

Akgent  de  Careï  Lea.  —  C'est  en  18S0  que  Carcy  Lea  publia  son 
premier  méuioireC")  sur  la  préparation  de  solutions  d'argent  en  rédui- 
sant le  niti-ate  d'argent  :  1°  par  le  citrate  ferreux  ou  plus  exactement  par 
un  mélange  de  sidfatc  ferreux  et  de  citrate  de  soude;  '2"  par  le  sulfate 
ferreux  et  le  sel  de  Seignette. 

La  première  de  ces  méthodes  est  encore  la  plus  suivie  aujourd'bui.  Ces 
solutions  précipitent  par  l'addition  de  sels  neutres,  sulfates  ou  nitrates 
alcalins  ou  métalliques,  en  tlonuant  une  poudre  bleue  ou  pourpre,  soliible 
dans  l'eau  distillée  et  qui  contient  jusqu'à  97,5  pour  JOO  d'argent  pur. 
D'autres  propriétés  de  ces  préparations  ont  été  indi()uées  par  Carey  Lea 
(*"""*}  et  LoltermoserC"). 

Carey  Lea,  pour  le  séparer  dus  sels  minéi-aux,  épuisait  le  colloïde  par 
ime  solution  d'azotate  d'ammoniaque;  Schneider ("*)  préfère  éliniîner 
ces   sels  par  dialyse  ou  par  (iltration  sur   une  bougie  Pasteur  ("').    Il 

129-825-1899,  —  ("«)  WCiiueb.  An.  Cliem.  Pli.nii.  Ucb.  30-l-iSJ9.  —  ("»)  Vos  Biniu  J 
ppikt.  Chcm.  [2)-l 3-39-1875.  —  [•»•)  Ht'/.-tw.  Am.  Chtm.  I.  S-19«-I886.  —  ("O)  V«  i.e» 
PronDiE!!.  Ber.  Cliem.  Gcse»,  18-1407-1885.  —  («"•)  B*rr.iï  ot  Fowibu.  I.  Chcm.  Soc    110- 

1887.  —  («"l  \\y  DER  pFonoiiis.  Ber.  Uiem.  (iesell.  30-1458  cl  3375-1887.  —  (««)  BiitEï  Cheni 
N.  60-265-1887  ;01-*16-1888.  —  [»*)  Khiediieio.  Ber.  Chem.  Gejetl.  20-^54-1887;  21-307- 

1888.  —  ('W)  Dbeciweu,  Ber.  Clicm.  Gewll.  30-1455-1887.  —  [««)  MtiTHBts:..  Ber.  Chem.  Ci^-ll 
20-98r>-im.  —  ("»jC.iiF:ïl,E..Am.J.  Se.  (31-37-476-1889.  — («aiCAHETLE..  Am.J.  .Se.  r3'- 
■38-47  et  241-1889,  -  (««)  C.heï  Le..  Pli.  «ag.  [,i;-3 1-238.297  cl  320-1891.  -  (■»)  Loiter- 
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piirtlie  aussi  le  colloïde  en  le  précipitant  par  l'alcool  ;  il  oliticnt  ainsi  des 
Mtliitions  renfermant  jusqu'à  ]li  gimiititcs  d'nr^^ent  par  litre  nt  seulement 
i|uel<|ues  décigrammes  d'impuretés.  L'acide  clilorhydrique  détruit  ces 
solutions  en  précipitant  totalement  l'argent,  dont  une  partie  à  l'état  de 
sDus'Chlorure.  De  l'élude  comparative  des  propriétés  chimiques  (action  de 
fc'CI*}  de  l'argent  colloïdal  et  de  Tarifent  métallique,  Schneider  déduit 
(pi'ils  ne  diflërent  que  par  l'intensité  des  réactions. 

L'action  catalytique  de  l'argent  colloïdal  sur  l'eau  oxygénée  est  cousi* 
dérable  (Macintosh)  (***). 

Il  existe  encore  sur  l'argent  de  Carey  Lea  des  Mémoires  de  PrangcC'), 
Barus  et  Schneider  ("»«=«),  Oberbeck  C),  Ludtke  ("*),  Meldolait"*}, 
Itarus(^),  Carey  Lea('"),  Lotternioser  et  Mcyert*"}, 

C01J.ABG01..  —  C'est  la  fornte  sous  laquelle  l'argent  colloïdal  se  trouve 
dans  le  commerce.  Il  est  employé  en  médecine  comme  antiseptique,  et 
considéré  comme  l'un  des  bactéricides  les  plus  puissants  C"*).  En  réalité 
son  pouvoir  bactéricide  est  faible,  car  il  ne  donne  pas  de  résultat  dans  le 
imnsement  des  plaies;  il  permet  de  lutter  contre  les  infections  vraisem- 
blablement  en  augmentant  les  globules  blancs. 

L'albumine  comme  support  de  l'argent  colloïdal  dans  le  collargol  a  été 
étudiée  par  Paal  ("*).  Le  traitement  de  l'albumine  par  la  soude  donne  des 
produits  i|ui  dissolvent  les  sels  d'argent.  Ces  solutions,  constituées  par 
des  mélanges  de  sels  alcalins,  d'o\ydc  d'argent  et  d'argent  maintenus  à 
l'état  colloïdal,  sont  dîalysables  et  donnent  alors  une  liqueur  brune, 
Initeuse,  transparente  en  couche  mince.  Cette  liqueur,  évaporée  dans  le 
vide,  fournit  un  résidu  lamelleux,  noir,  soluble  dans  l'eau  et  qui  reste 
inaltéré  à  100°  ou  après  plusieurs  années  à  ta  température  ordinaire. 

L'o\yde  d'argent  de  ces  solutions  est  réduit  par  l'ammoniaque  ("°)  en 
donnant  alors  de  l'argent  colloïdal  à  90  pour  1 00  d'argent  pur,  plus  stable 
que  par  tout  autre  procédé. 

AcTREs  PBêeARATiOKs.  —  i'  En  réduisant  les  sels  d'argent  par  le  chlo- 
iiire  staunetix  on  obtient  une  solution  renfermant  de  l'argent  et  de  l'oxyde 
delain  à  l'état  colloïdal  (Lotternioser)  ('"). 

'1"  On  ajoute  à  une  solution  sirupeuse  de  silicate  de  soude  une  solution 
'le  formaldéhyde  en  ayant  soin  de  s'arrêter  avant  un  trouble  persistant; 
puis  on  verse  dans  le  mélange  une  solution  étendue  d'a/otate  d'argent; 
en  chaulTant  légèrement,  on  obtient  une  solution  d'argent  (Kusperl)  ("'). 

«oscii.  Lcbtr«norg»ni>clicnColloîdcn.3S-1901.  — (W)  Schseibui.  Dur.  Clicra,  CcmII.  a4-337(>- 
IS91.  _  (»T)  ScH-iEinrii.  Bit.  Cliera.  Gcscll.  25-1281  et  li(0-I89ï.  —  i™)  ««■.  Intosh.  Z. 
Pli.  Cliem.  41-50i-19l)î.  —  [«•)  Pb.sce.  Hcc.  Pavs-Uss.  O-I21-I890.  —  C™)  B»kci  et 
^Hiiiitii.  Z.  pti.Clirni.  8-378-I8SI.  — (^'1  Uberbeck.  An.  Ph.  Chem.  Wiedm.  40-3^189!; 
4S-7i5-()l»5.  —  ()«}  BtHDj  e(  Sch»ideii.  An.  Pli.  Chcm.  Wictlm.  4a.3iT-I803.  —  '^)  Lddtïk. 
\«.Pk.  Cbcm.  WicJm.  50-678-18M.  —  (»•)  «kimu.  Cliem.  H.  6*-2Jr>-imi.  —  (*•)  BAnua. 
.\m.  J.  Se.  |3!-*S-i5l-lM*.—  (»•)  C.Mt  Ux.  Ani.  J.  Se.  (3) -48-313-1 8B*.  —  (»')  I.otteiiiioseii 
.1  «EiEB.  J.  pnki.  Chcm.  (2)-O0-24i-Itt97  ;  B7-48i-lt«l8.  —  («*)  Bevkr.  Chcm.  Centr.  Bl. 
l-7ft8-iP0ï.  —  (*»)  PuL.  Ber,  Chcm.  Ccaoll.  3B-2206-190Î.  —  {''•>)  P..i..  Ber.  Clicm.  Gciell. 
3tJ-îî24-)Ma.  —  (»"j  LoTTEBuoseR.  J.  pr«kl.  Chcm.  (2)-89-489,  —  ("*1  Kuspekt.  Ber. 
Mirm.  Geiell.  36-9S13  cl  Mfle-190a.   —  [■")  GnreiEn.  Z.  morg.  Chcm.  32-317-19012.  — 
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502  ARCE.NT. 

5°  Vne  solution  d'azotate  d'nrgent  à  1*,'2  ]kif  litre  neutralisée  par  K- 
carbonate  de  soude,  est  additionnée  d'hydrate  d'hydrazine.  On  oblieat 
ainsi  l'argent  en  solution  verte.  Ces  solutions  étendues  résistent  à  Tébul- 
lition,  mais  par  l'évaporation  laissent  de  l'aident  métallique  (Gutbier)|"'i. 
4°  Par  l'électrolyse  à  haute  tension  (220  volts)  d'une  solution  d'azo- 
talc  d'argent  à  4  moléc.  par  litre,  Itillitzer  ("*)  n  obtenu  de  l'argent  ml- 
loldal.  Il  est  peu  stable  mais  se  conserve  après  l'addition  de  gélatine. 

5°  En  faisant  éclaft^r  des  étincelles  électriques  au  sein  de  l'eau  distilla' 
entre  deux  fils  d'argent,  Itrédig  [^")  a  obtenu,  par  pulvérisation  dii 
métal,  une  liqueur  tenant  en  suspension  de  l'argent  c\trèmenienl  divÎM' 
et  possédant  les  propriétés  des  solutions  colloïdales.  Cette  solution,  bruiio 
et  presque  opaque,  traverse  les  filtres,  est  coagulée  par  les  électrolylcs  et 
lentement  par  l'ammoniaque.  Elle  est  fluorescente  et  polarise  la  lumière: 
son  pouvoir  calnlytique  est  considérable. 

L'argent  colloïdal  de  Brôdig  desséché  prosente  toutes  les  couleurs  du 
spectre  et  possède  un  éclat  métallique.  Sa  solution  ne  conduit  pas  le  cou- 
rant électrique. 

6*  Les  sels  d'argent,  en  solution  très  étendue,  peuvent  donner  des  sotii- 
tioiis  colloïdales  avec  les  phénols.  Le  pouvoir  réducteur  augmente  aver  Ir 
nombre  des  fonctions  phénols  et  diminue  pnr  la  présence  de  fonctions 
acides  (Garbowski){"'). 

CossTmtTios  DE  l'argest  colloïdal.  —  Si  l'on  en  eicepte  le  produit  de 
Brédig,  qui  est  peut-être  le  véritable  argent  colloïdaK  il  est  certain  quf 
tous  les  produits  décrits  précédemment  ne  sont  pas  de  l'ai^cnt  pur. 
L'opinion  généralement  admise  était  que, dans  ces  préparations,  les  moli-- 
cules  d'argent  mises  en  liberté  au  moment  de  leur  formation,  ne  pouvaient 
s'agglomérer  par  suite  de  la  présence  d  autres  colloïdes  :  oxyde  de  fer, 
albumine,  silice,  etc.  Ilanrîot  a  émis  l'opinion  que  ces  matières  étran- 
gères étaient  plus  ou  moins  combinées  à  l'argent  pour  donner  des 
substances  ayant  un  caractère  acide.  Il  a  étudié  le  collargol  commercial 
de  Paal  ("')  l'argent  de  (]arey  Lea  {"')  et  le  sîlîcargoi  de  Kuspert  ("').  Lt 
cai'actère  acide  de  l'argent  colloïdal  résulterait  des  propriétés  suivantes  : 
l'azotate  d'argent  donne  un  précipité  renfermant  plus  d'ai^ent  que  le 
collargol  dissous;  de  même  le  sulfate  de  cuivi-c  ou  l'azotate  de  barjlc 
donnent  avec  le  collargol  des  précipités  contenant  respectivement  du 
cuivre  ou  du  baryum.  L'acide  acétique  dilue  précipite  une  masse  d'aspeci 
métallique  soluble  dans  les  alcalis,  l'ammoniaque  et  même  dans  le  car- 
bonate de  soude  en  déplaçant  l'anhydride  carbonique.  Par  l'électrolyse  on 
l'obtient  au  pôle  positif  et  le  dépôt  est  soluble  dans  les  alcalis.  D'apK';- 
llanriot,  il  faut  admettre  que  la  matière  albuminoïde,  l'oiyde  de  fer  ou  la 
silice  font  partie  de  la  molécule,  car:  1°  ils  sont  dissimulés,  2*  on  ne  peut 

['"  81  liiiiBiEK  el  UoixKi£u.  Z.  snurg.  Clifi".  *8-'7-lnOJ.  —  ("')  BitLiiiKi.  Der.  Okib. 
Cesell.  3O-10Ï0-I902.  —  ("»)  Brëdiq.  Z.  «np-w.  CliL-m.  951-1898.  —  |'i«)  UtKMtom.  Bit. 
Clirm.  Gcscll.  36-t2l*-l903.  —  ('")  EUinruT.  C.  II.  136-680  et  I*48-tl»3. —  ("•)  Hi>- 
HfOT.  C.   R.  137-1ÎÏ-1003,  —  ("»j  llAlniaT.  B.  Soc.  Ch.  (r>;-31-a73-19M.   —  (*»)  Cm.^ 
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CARACTÈRES.  &05 

les  enlever  sans  rendis  le  corps  insoluble,  5"  tous  ces  corps,  cliaulTés  dans 
le  vide,  dégagent  du  gaz  carbonique  et  de  l'hydrogène  et  ont  un  pouvoir 
réducteur  plus  grand  que  celui  de  l'argent  qu'ils  renTorment,  4°  le  col- 
lart>ol  purifié  le  plus  complète  ment  possible  possède  une  composition  fixe, 
Ag:93,l,  Az:  0,88.  Enfin  si  l'argent  colloïdal  était  de  l'argent  pur,  les 
propriétés  chimiques  des  diverses  préparations  devraient  être  les  mêmes  : 
celles  de  l'argent  pur.  Or  l'argent  de  Carcy  Lea  est  soluble  dans  l'acide 
acétique,  tandis  que  le  coltargol  et  le  sîticargol  y  sont  insolubles.  De  plus, 
le  mercure  qui  attaque  l'argent  avec  facilité  ne  dissout  pas  le  collargol, 
cl  celui-ci.  à  l'inverse  de  l'argent,  se  dissout  dans  le  cyanure  de  potas- 
sium (Banriot)  ("*). 

Les  conclusions  de  llanriot  ont  été  combattues  par  Chossevent  ("°)  et 
par  Lottermoser("')  qui  ne  voient  dans  les  propriétés  des  préparations 
d'argent  colloïdal  que  les  propriétés  spéciales  à  la  molécule  physique  des 
mlloides.  llanriot  objecte  qu'il  existerait  alors  deux  variétés  d'argent 
colloïdal,  l'une  soluble  dans  l'eau,  résultant  de  la  dissolution  du  collargol 
(lans  le  carbonate  de  sodium  évaporée  et  débarrassée  du  carlwnalc  de 
sodium  en  excès,  l'autre  insoluble,  résultant  de  la  précipitation  du  collai- 
gol  par  un  acide  faible. 

Caractèrea.  Analyse.  —  Riaction  des  sels  d'argent.  —  Les 
composés  insolubles  grillés,  puis  réduits  par  le  Ruk  noir  (CO^^a+C), 
donnent  un  culot  métallique.  Celui-ci,  passé  à  la  coupellation,  fournit 
l'argent.  Il  est  plus  simple  et  plus  sûr  de  dissoudre  le  culot  dans  l'acide 
azotique,  ce  qui  ramène  â  In  voie  humide.  L'addition  d'acide  cfalorliy- 
drique  à  tout  sel  d'argent  dissous  fournit  le  précipité  blanc  caillebotté, 
caractéristique,  de  chlorure  soluble  dans  l'animoniaque,  les  cyanures  et 
les  hypDsulfites  alcalins,  insoluble  dans  les  liqueurs  acides.  C'est  le  même 
précipité  qui  forme  le  résidu  de  l'attaque  du  culot  quand  on  substitue 
l'eau  régale  k  l'acide  azotique.  L'acide  iodhydrique  et  les  iodurcs  doiment 
un  précipité  Jaunâtre  analogue,  mais  qui  blanchit  par  l'ammoniaque  sans 
se  dissoudre  sensiblement. 

L'hydrogène  sulfuré  forme  le  sulfure  insoluble  dans  les  acides  et  dans 
l'ammoniaque. 

La  potasse  donne  un  précipité  brun  noir  d'oxyde,  insoluble  dans  un 
excès  d'alcali.  L'ammoniaque  donne  un  précipité  brun,  soluble  dans  un 
cscès  de  réactif. 

les  carbonates  alcalins  précipitent  du  carbonate  d'argent  jaunâtre. 

En  liqueur  neutre,  les  chromâtes  solubles  donnent  un  précipité  rouge 
de  chromate  d'argent,  usité  surtout  comme  révélateur. 

Le  zinc  déplace  le  métal  argent. 

L'argent  pur  se  reconnaît  très  facilement  par  son  s|)ectrc',  par  sa  pro- 
priété de  noircir  par  l'ozone  humide;  par  dissolution  azotique;  pi'ccîpita- 
tion  de  son  chlonire  et  insolubilité  de  celui-ci  dans  l'acide  azotique,  etc. 

lEfiïT.  B.  Sm.  eu.   (3;.314(  cl  11-1904,  —  ("')  LuTtE«w»Eii.  J.  pnkl.  Clitm.  (2;-08-JS7- 
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Dosage  par  les  môthodes  pondérales.  —  l'A  l'état  de  crlorurk.  — 
la  méthode  la  plus  suivie  consiste  à  dissoudre  le  composé  d'argent  dans 
l'acide  nitrique;  on  étend  d'eau  et  l'on  précipite  por  l'acide  L'hloihydrique. 
Le  précipité  lavé,  scellé,  est  calciné  dans  la  porcelaine,  puis  pesé. 

L'analyse  des  coni|)osés  renfermant  l'argent  à  l'état  de  sels  halogcnéi^ 
exige  ou  la  transformation  en  chlorure  par  un  courant  de  chlore  sec  sur 
le  corps  fondu,  ou  l'oxydation  par  le  mélange  sulfochromique  (™'|. 

2°  A  l'état  ok  {^ulfurs.  —  On  précipite  la  solution  d'argent  {lar  l'hydro- 
gène sulfuré;  on  sèche  à  100*  sur  un  liltre  taré. 

5"  A  l'état  be  cyanure.  —  On  ajoute  au  composé  un  excès  de  cyanure 
de  potassium  qui  le  dissout  s'il  ne  l'est  déjà,  puis  on  chauffe  légèrement 
avec  un  peu  d'acide  azotique  qui  précipite  le  cyanure.  On  le  recueille  sur 
un  filtre  taré  et  on  pèse. 

4"  A  l'état  d'arge.nt  hëtallkjue.  —  On  peut  précipiter  l'argent  de  ses 
solutions  ou  même  du  chlorure,  soit  par  le  zinc  ou  le  cadmium  en  pré- 
sence d'aeide  sulfurique,  soit  par  le  chlorhydrate  d'hydroxylaminc  ("*"|, 

L'analyse  électrolylique  permet  de  peser  très  facilement  l'argent  ù 
l'état  métallique. 

&"  Enlîn,  l'ai-gent  peut  encore  se  peser  à  l'état  d'oxalate  ('*")  ou  à  l'élat 
de  sulfocyanate  ("**). 

llôthodea  TOlumôtriqnes.  —  1°  Méthode  .de  (iAv-Liiss.tc.  —  Elle  est 
suivie  pour  l'analyse  des  monnaies  d'argent,  et  consiste  à  précipiter 
l'argent  à  l'état  de  chlorure  au  moyen  d'une  solution  titrée  de  cJilorure  de 
sodium. On  rassemhie  le  précipité  paragitation,  puis  on  ajoute  à  la  solution 
limpide  une  liqueur  décime  de  chlorure  do  sodium,  centimètre  cuhe  à  cen- 
timèlre  cuhe,  jusqu'à  cessation  de  trouble.  Qiuind  on  opère  en  liqueur 
neutre,  on  fait  un  volume  connu  du  sel  d'argent,  que  l'on  verse  à  l'aide 
d'une  burette  graduée  dans  10  c.  c.  de  chlonn-e  de  sodium  titré  et  teinlé  de 
chro mate  de  potasse  qui.par  virage  au  rouge,  indique  la  précipitation  totale. 

Knorr  C"™)  a  proposé  de  terminer  la  méùiode  de  Gay-Lussac  en  se  servant 
d'une  liqueur  décime  de  sidfocyanate  de  potassium  au  lieu  de  sel  marin. 

2*  Méthode  de  Vohladd.  —  0»  précipite  l'argent  au  moyen  d'ime  solu- 
tion de  sulfocyanatc  de  potassium,  en  se  servant  comme  indicateur  d'une 
goutte  de  chlorure  ferrique  qui  donne  une  coloration  rouge  dès  que 
l'argent  a  été  précipité.  Cette  méthode  demande  des  précautions  spéciales 
en  présence  du  mciTurel"^'"'"'').  En  présence  du  cuivre,  lloliard("'''i 
recommande  de  tei-mincr  par  le  retour  au  blanc,  plus  net. 

5°  AuTiiEs  MÉTHODES.  —  Vogcl  ('"'*)  précipite  l'argent  à  l'état  d'iodure, 
l'indicateur  étant  une  trace  d'acide  azoteux  en  présence  d'un  peu  d'empois 
d'amidon  qui  bleuit  lorsque  tout  l'argent  est  précipité. 

Lescœur  ('"'')  dose  alcaUmctriquement  les  solutions  neutres  d'argent 
par  précipitation  de  l'oxyde. 

Dcnigès  ("'')  dissout  le  composé  d'argent  dans  une  quantité  connue  de 
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cyanure  de  [wlasiiiuiii;  il  ajoute  un  eicès  d'ammoniaquu  et  un  peu  d'iudan' 
(le  potassium.  Kn  versant  une  solution  titrée  d'azotate  d'argent  jusqu'à  te 
qu'il  y  ait  un  trouble  d'iodure  d'argent,  on  connait  par  dilTi-renee  leimids 
(l'argent  primitif. 

Andrews  ('""i  verse  dans  la  solution  d'argent,  une  solution  titrée  d'iode 
colorée  par  l'amidon,  en  présence  d'un  sel  ferrosofei'rique. 

Séparation  de  l'argent  des  autres  'mitanx.  —  La  coupellalîon,  qui 
permet  la  séparation  de  l'argent  d'avec  les  autres  métaux,  ne  fournit  pas 
un  moyen  d'analyse  précis,  à  cause  des  pertes  d'argent  par  volatilisation. 
On  séparera  te  plus  souvent  l'argent  par  coiipclbtion. 

Diverses  autres  méthodes  chimiques  ont  été  indiquées  :  pour  l'arf^cnl  et 
le  manganèse  par  l'eau  oxygénée  dans  les  solutions  ammoniacales  ("*")  ; 
pour  l'argent  et  le  mercurcl""*);  pour  l'argent  et  le  plomb  par  transfor- 
mation en  ehroniates,  celui  d'argent  étant  seul  dissous  dans  l'ammo- 
niaque(*"*"),  ou  en  précipitant  l'aident  seul  à  l'état  mélalliquc  par  la 
jîlïcérine  et  l'ammoniaque  en  pré-senco  de  potasse('°"). 

Les  méthodes  les  plus  commodes  de  séparation  sont  les  mélliodes  électro- 
lytiques  qui  permettent  de  déposer  l'un  ou  l'autre  métal  par  la  variation  des 
éléments  du  courant.  L'électrolyse  des  cyanures  doubles  a  permis  de  séparer 
l'argent  et  les  métaux  suivants  :  Cu,  Zn,  Ni,  Co,  Pb,  Au  et  Cd  ('""  '  "**). 

Poids  atomique  et  poids  moléculaire.  Valence.  —  La 
détermination  du  poids  atomique  de  l'argent  ou  de  son  équivalent  par  nqt- 
)>ort  à  l'oxygène  a  fait  l'objet  de  nombreux  travaux.  Ce  nombre  est  un 
des  plus  importants  à  connaître  exactement,  cai"  c'est  par  Kon  intermé- 
diaire que  les  poids  atomiipies  du  ehloi-c,  du  brome  et  de  l'iode  ont  été 
reliés  à  celui  de  roxygènc  Iliurichs  a  même  pro|iosé  de  prendre  l'argent 
comme  étalon  secondaire  des  poids  atomiques  (^"l. 

Le  principe  de  la  méthode  est  dii  h  Berzclius  ('*^] .  Dans  une  première 
série  de  mesures,  on  détermine  réquivaleni  du  chlorure  de  potassium 
))ar  rapport  à  l'oxygène  en  décomposant  le  chlorate  de  potasse  par  la  cha- 
leur. Du  détermine  ensuite  ré(|ui\-alent  du  chlorure  d'argent  en  précipitant 
on  poids  connu  de  chlorure  de  potassium  par  l'azotate  d'argent  en  excès. 
Il  suflît  alors  de  déterminer  le  poids  de  chlorure  d'argent  fourni  par  un 
poids  donné  d'argent  dissous  dans  l'acide  azotique  et  précipité. 

Cette  méthode  a  donné  à  Marignac (*""'")  107,928  comme  moyenne  de 
ses  déterminations.  Turner("'),  Penny  ('"),  MaumenéC")  ont  utilisé  cette 
méthode.  Stas^"•"^')  a  employé  des  méthodes  plus  directes;  les  nombres 
trouvés  sont  :  par  décomposition  du  chlorate  d'argent  en  chlorure  et 
oxygène  107,9."7:  par  le  bromate  107,921  ;  par  l'iodalc  107,928  et  par 
la  synthèse  du  sulfure  et  dn  sulfate  107,920.  Movenne  des  détermina- 
tionsde  Stas  107,929(0=10). 

n»l.  3-269-1816.  —  (>")  ToMER.  Ph.  T.  Rov.  Sot.  123-529-1833.  —  C"]  Pkïxy.  Ph.  T. 
■Roy.  Soc.  130-13-1839.  —  (»•]  SC.ukené.  An'  Ch.  Ph.  [3)- 18-41 -1846.  —  {=*<]  Stas.  B.  Ai. 
Bsig.  10-S08.H160.  —  ("0]  Srw.  Mém.  At.  Se\g.  35-1-1865.  —  (»'}  Stas.  B.  Ac.  BcIr. 
H-3-IK-1882.  —  («•)  DiniAs.  An.  Qi.  Pb.  (3)-B5-134-1859.  —  (=«)  ¥bie«  cl  Sbctiiit.  Bit. 
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Dumas,  (jiii  a  dt-tcrniiné  aussi  l'équivalent  de  rai'gent("*),  avait  appelé 
l'allention  sur  la  caase  d'erreur  introduite  par  la  présence  de  l'osjgène 
dans  l'argentC")  !  Meycr  et  Seubcrt  (^)  ont  montré  que  l'erreur  ne  por- 
tait que  sur  3  unités  de  la  seconde  décimale. 

Les  expériences  de  Slas  ont  été  discutées  el  recalculées  par  divers  auteurs: 
Brnuner  ("'}  a  trouvé  :  1 07,923  ;  Clarkc  ("»)  :  107 ,923  ;  Van  der  Plaats  (=*): 
107,93  avec  une  incertitude  de  0,01  ;  Leduc  ("")  :  107,916. 

Le  poids  atomique  de  l'argent  a  été  aussi  déterminé  éleclrolyliquemenl 
par  application  de  la  loi  de  Faraday. 

Thomsen  (**)  a  trouvé  ainsi  :  107,9299.  Lepley-llardiu  ("*), après  avoir 
étudié  la  purification  du  nitrate  d'argent,  l'a  électrolysé  en  présence  du 
cyantu'e  de  potassium  en  excès.  Il  a  trouvé  ainsi  :  107,926  avec  une  erreur 
probable  de  0,OUt).  L'élcctralyse  de  l'acétate  et  du  benzoate  d'argent  lui 
ont  donné  respectivement  :  107.918  et  107,936. 

Le  nombre  107,93  a  été  adopté  jiar  la  Commission  internationale  des 
poids  atomiques. 

Il  est  à  remarquer  que  le  rap[Kirt  des  poids  atomiques  de  l'argent  cl 
du  cuivre  s'exprime  par  le  nombre  simple  1,7  et  est  éfft\  au  rapport  cor- 
respondant pour  le  potassium  et  )e  sodium  ("°) .  Rappelons  que  ces  quatre 
métaux  appartiennent  à  ta  même  colonne  du  tableau  de  Mendelejerr. 

L'équivalent  cleclrolytique  de  l'argent  déterminé  par  des  mesures  abso- 
lues est  extrêmement  important,  car  il  sert  d'étalon  secondaire  pratique 
dans  la  mesure  des  courants.  La  quantité  d'argent  déposée  par  coulomb 
(ampère-seconde)  est  de  0*%00I118  [Lord  Rayleigh("'),Kohlrauscb  ("')]: 
0"%00 1 1 1 92  [Potier  el  Peilat  (""),  Patterson  et  Guthe  ("')]  ;  0,001 1 1 7  [Ri- 
chards, Collins  el  Heimrod  ('"}1  ;  0,0011175  (Richards  etlIeimrod)('"(: 
0,0011195  (Peilat  et  Leduc)  ("');  0,01180  (G.  Vau  Dijk)  (""). 

Le  poids  moléculaire  de  l'argent  a  été  déterminé  par  les  méthodes 
cryoscopiqncs  et  trouve  égal  à  son  poids  atomique.  Les  solvants  employés 
ont  été  le  niercui'c("'~"').  le  sodiiun("*)  et  rétain("*), 

Volume  atomique  :  9,59("').  Clialeur  d'ionisation  :  26'^',2(™).  L'ar- 
gent, à  cause  surtout  de  ses  combinaisons  halogénées,  est  généralement 
considéré  comme  moDOvalent  et  comme  tel  rapproché  des  métaux  alca- 
lins dont  l'éloigné  la  faible  solubilité  de  son  nxyde,  moins  puissant  que 
les  alcalis  caustiques.  Pourtant,  certains  auteurs  ont  proposé  de  le  consi- 
dérer comme  bivalent  en  s'appuyant  principalement  sur  l'isomorphisme 
Chcm.  Gcsell.  18-1098-1885.  ~  (>"J  Bhicxer.  R.  Ac.  Bc\g.  (Itj-lS-lil-lliHO.  —  (™;  Cliru. 
l'h.  Ilig.  (jj-ia.IOI-lS«t.  — ("•)  V»»  M«h.*Ars.  An.  Cli.  Ph.  (6]-7-i»-1S86.  —  J=")  Lewc. 
G.  R.  13B-399-IS97.  —  (>»)  Thomsev.  7..  fh.  Chem.  13-736-18U4.  —  P»)  Umet-Hunk. 
J.  Am.  Cbem.  Soc.  18-900-I89B.  —  [«•]  S»*w.  Ph.  M.g.  (5)-23-lM-1887.  —  ("')  Um 
RjTLKMiii.  Proc.  Bov.  Sw.  38-H8-1884;  37-IW-)88*.  —  i"')  Koplbicmh.  An  Ph.  Chcm. 
Wicdm.  27-1-1886.  —  {'"]  Potier  el  Pf.ll.it.  J.  Ph.  (2J-9-38M890.  —  i»»)  Pattibjoj  cl 
GvTHE.  PhysicBl  Rcvicw.  7-39-1898.  —  (">)  ilicnian.  CaLLins  cl  Heuhui.  Procedii^af  Uie 
uncricui  Acidumit',  1809.  —  [^  Rfchihih  d  Heikkod.  Z.  ph.  Ghcm.  41-303-190!.  — 
[»')  Pell.1  cl  Letcï.  C.  r.  136-16*9-1903.  —  («'•!  G.  V«  Hui.  Areh.  Xcerluid.  (S-iO- 
277-1005.  —  [»•)  Raii8»t.  j.  Chem.  Sor.  B8-&2I-1889.  —  (»■)  Tiii-is».  Z.  ph.  Chcm.  3-Ul. 
1889.  —  ("•)  IJtKoi  el  HtviLLE.  J.  Chpm.  S«.  00-«6«.1889.  —  (»')  HstcM  et  Smixi. 
J.  Chem.  Soc.  07-576  cl  856-1890.  —  (»•)  Dus.th  et  UiiumrKu.  Ik-r.  Chem.   Gcsell.  Ifl- 
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(le  SCS  sels  nvec  los  composés  cuivreux  correspondants  et  leur  aimtogic 
avec  les  sels  mercureux  ('""'").  Les  composés  halogènes  de  l'argent  pré- 
sentent, dans  les  dissolvants  organiques,  une  plus  grande  tendance  à  la 
polyméi-isatiou  que  les  composés  cuivreuï  (Werner)  (""  '). 

Usages.  —  Pnr,  il  n'est  guère  employé  dans  l'industrie  que  pour 
largcnturc  et  à  l'élal  de  fds  très  fins,  nus  ou  dorés,  dans  la  confection 
des  galons,  broderies  et  passementeries.  Dans  les  laboratoires,  il  sert  à 
i-onfcctionner  des  capsules,  des  creusets,  des  spatules  sensiblement  inat- 
taquables piir  les  alcalis  caustiques  ou  cari>onalés;  en  physique  à  Faire  des 
rds  de  suspension,  des  miroirs,  etc.  ;  enfin  ses  alliages  ont  d'importantes 
applications. 

MÉTALLURGIE 

Les  nombreux  procédés  d'extraction  de  l'aident  se  rangent  en  i  classes  : 

1°  Traitement  par  voie  ignée:  'i'  Amalgamation;  5°  Traitement  par 
voie  humide;  4°  Métho<lesélectrolyti<|Mes. 

Quelle  que  soit  la  méthode  employée,  on  commence  par  le  broyage  du 
minerai  et  souvent  par  un  grillage. 

OpÉRiTiOKS  pRÉLiui^AiREs.  —  Brùyage.  —  Le  minerai  est  d'abord 
amené  dans  des  concasseurs.  Ceux-ci  sont,  soît  formés  de  deux  solides 
tnâclioires  de  fer  dont  l'une  est  mobile  (typeBl^e),  soit  constitues  par 
des  cylindres  broyeurs. 

Les  minerais  sont  ensuite  bocardés.  Le  bocard  est  un  moulin  formé  de 
pilons  verticaux  soulevés  par  des  cames  à  deux  branches  et  retombant 
dans  un  mortier  où  un  courant  d'eau  enti-ajne  les  parties  pulvérisées. 
Lnfin,  lorsque  le  minerai  doit  èti'c  soumis  à  l'amalgamation,  on  le  porpby- 
rise  dans  des  moulins  ou  an-astres,  lisse  composent  d'une  sole  circulaire 
en  pierre  dure  sur  laquelle  se  meuvent,  au  moyen  d'un  manège  actionné 
pnr  l'eau  ou  par  mules,  de  lourdes  pierres  (voladoras). 

Grillage.  —  Les  fours  employés  sont  de  3  types  :  1'  Fours  à  réverbère. 
Tels  sont  lo  four  à  deux  soles  superposées  avec  agitateurs  mécaniques 
de  Parhes,  et  le  four  de  Oîbbs  et  Gerltliarp  avec  sole  cii-culaire  en  tôle 
garnie  d'argile;  cette  sole  est  mobile  autour  d'un  axe  vertical  et  des  socs 
de  charrue  brassent  la  masse;  2°  Fours  rotatoires  (types  :  Smith,  White, 
Oxford,  Bruckner),  analogues  aux  fours  ^  soude;  ce  sont  des  cylindres 
mobiles  chauffés  latéralement  par  un  des  tourillons;  à  l'intérieur  du 
cylhidrc  sont  des  lames  de  tôle  garnies  d'argile  qui  produisent  l'agitation  ; 
'i'  Tours  à  cuve  (type  Stetefeld).  Ces  fours  grillent  du  minerai  menu  et 
!<ervent  souvent  à  des  grillages  chlorurants  au  moyen  d'une  addition  de 
sel  ou  d'un  courant  de  chlore  oti  d'une  pluie  d'acide  ehlorhydrique. 

I.  Traitement  par  vole  ign6e.  —  C'est  la  métliodc  la  plus 
iincienne  et  la  plus  génémle.  Elle  consiste  à  dissoudre  l'argent  dans  le 
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pluinli,  soit  <[iroii  l'y  introduise  artiricicHcmeiit,  soit  qu'il  provienne  de 
galènes  ar^onlirt'u'es.  Le  riiivre  l'CinpIacc  le  plomb,  en  qualité  de  dissol- 
vant, dans  ictraileincntdes  minerais  deaiivre  argentifères.  Ces  procédé!; 
ont  pour  eorolluirc  In  désargentai  ion  du  plomb  par  la  coupellation,  et 
celle  du  enivre  par  cicetrolyse. 

Incorporation  de  l'argent  aa  plomb.  —  Cette  opération,  pour  toute 
la  grande  classe  des  galènes  arnentirère:;,  fait  partie,  sans  tliangemeut. 
de  la  niétalinrgie  du  plomb.  Evaminons  senleaicut  le  cas  où  le  traitement 
par  le  plomb  est  a(>pli<|ué  an\  minerais  d'argent  proprement  dits  et  à 
certains  produits  arlilîciels  sulfurés  rielics  en  argent,  appelés  mottes 
crues.  Ces  mattes  crues  sont  obleinies  (Kongsbcrg,  Hongrie,  .\ltaï)  dans 
les  fours  de  fusion  par  la  réaction  du  soufre  sur  le  fer  ;  ce  sont  des  sul- 
fures de  fer  où  l'argent  se  trouve  dissous  à  l'étal  de  sulfure  d'argcnt^^)- 

1"  Tn\iTEMEnT  PAR  iMDiDinox.  —  Il  consiste  à  tremper  le  minerai  qui 
doit  être  très  riche  (au  lunins  10  pour  100  d'Ag)  dans  du  plomb  fondu 
au-dessus  de  Ô00°  dans  mi  4'l)audron.  La  gangue  suniage  et  est  enlevée 
avec  des  cuillers  ]H>ndant  que  l'argent  se  dissout. 

"2'  Traitehe.nt  par  scorifiutio».  —  l.a  scorilication  qui  s'applique  aux 
minerais  très  riches,  se  fait,  soit  au  creuset,  soit  à  la  coupelle.  Dans  le 
premier  cas.  le  minerai  est  fondu  dans  des  ci-eusets  de  graphite  ou  de 
terre  avec  un  flux  (borax,  carbonates  alcalins,  verre  pilé),  du  fer  (dosul- 
furanl)  et  du  plomb  eu  grenailles  ;  dans  le  second  cas,  le  minerai  est  direc- 
tement scorilié  par  le  plomb  à  la  coupelle. 

Odsargentatlon  des  plombs  argentiières.  —  La  séparation  de  l'ar- 
gent et  du  plomb  s'effectue  par  l'opération  _lrès  ancienne  de  la  coupella- 
tion. Pour  diminuer  la  consouunation  de  plomb  métallique  et  de  com- 
bustible, on  pmcéde  le  plus  souvent  fi  un  enrichissement  du  plomb 
d'œuvre,  soit  j)ar  le  pattinsonage,  soil  par  le  zingage. 

Patiissosace  ou  CHisTALusATios  (""").  —  Ou  applique  la  cristallisation 
fractionnée  au  plomb  d'œuvre.  En  laissant  celui-ci  se  refroidir  douce- 
ment, les  premiers  cristaux  sont  constitués  par  du  plomb  presque  pur 
tandis  que  l'argent  reste  dans  la  partie  fondue.  On  fait  souvent  précéder 
la  cristallisation  d'un  ranïnago  consistant  en  une  fusion  oxydante  au 
réveH)ére  pour  enlever  l'arsenic,  l'antimoine,  le  fer,  le  soufre,  le  cuivre 
et  le  zinc,  qui  troubleraient  le  dépôt. 

Pattinsonage  à  bras.  —  La  fusion  s'effectue  dans  des  chaudières  en 
fonte  dis]>osées  par  batteries.  Le  plomb  d'œuvre  étant  fondu  dans  une  des 
chaudières,  ou  laisse  refroidir,  on  écume  les  cristaux  jusqu'à  ce  que  la 
cliarge  se  réduise  environ  au  tiers  de  sa  valeur.  Le  culot  restant  est  mis 
dans  la  chaudière  suivante  et  les  cristaux  dans  la  précédente. 

On  continue  les  mêmes  opérations,  dont  l'effet  est  d'amener  le  plomb 
pauvre  dans  la  première  rhaudièj-e  de  la  batterie  et  le  plomb  enrichi  en 
argent,  bon  pour  la  coupelle,  dans  la  dernière. 
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Crislallisalion  mécanique  (Boixleheii,  Worscieyl.  —  Le  travail  de 
(Tistallisation  est  favorisé  par  une  a^îlatioi]  iiiccanii|ii(!.  Le  plomb  fondit 
dans  une  chaudière  supérieure,  tombe  dans  un  cliaudrnn  infériciu-  où  se 
forment  les  cristaus;  deux  agitateurs  tournent  en  sens  inverse;  le  pre- 
mier est  en  hélice  et  le  second,  en  forme  d'élrier,  rase  les  parois  du 
uliaudi'on  pour  empêcher  les  cristaux  de  s'y  déposer.  Le  plomb  enrichi 
rst  soutire  dans  une  lingotière. 

CrinfaUisaliort  à  la  vapeur  (Luce  e(  Rozan).  —  On  n'emploie,  au 
lieu  d'une  batterie,  i]ue  deux  chaudières  superposées.  La  chaudière  infé- 
rieure, phis  grande,  est  close  et  contient  les  cristauxd'unc  opération  pré- 
cédente. On  y  fait  arriver  de  la  chaudière  supérieure  du  plomb  fondu 
d'avance  et  du  même  titre  que  les  cristaux.  On  introduit  alors  <lans  In 
masse  un  courant  de  vapeur  en  même  temps  qu'on  projette  de  petits  jets 
(l'eau  à  la  svirface;  le  plomb  cristallise  ainsi  très  bien  et  s'afPme  en 
même  temps  par  raclioii  chimique  de  la  vapeur  d'eau.  Lorsque  les  2/Ô 
du  plomb  ont  cristallisé,  on  soutire  le  liquide  enrichi,  et  tes  cristaui  sont 
retenus  sur  une  écumoirc  percée  au  fond  de  la  chaudière. 

'ÙS6AGE  (•"'**).  —  Le  procédé  de  zingage,  du  à  Knrsien  ("),  est  fonde  sur 
le  principe  suivant:  si  l'on  ajoute  du  zinc  à  du  plomb  argentifère  fondu,  il 
se  forme  :  1"  un  alliage  de  plomb  et  de  zinc  pauvre  en  zinc  (0,75  à 
1  pour  100)  et  2"  un  alliage  ternaire  plus  léger  et  moins  fusible  conte- 
nant tout  l'argent.  Ces  deux  alliages  se  séparent  par  ordre  de  densité  et 
le  second  vient  se  solidifier  à  la  surface.  En  général,  on  ajoute  le  zinc  par 
fractions  successives,  séparées  par  des  refi-oidissements,  et.Ton  enlève 
chaque  fois  la  croûte  ternaire  appelée  crasse.  1^  ditTiculté  consiste  dans 
la  manière  d'introduire  le  zinc.  Quand  on  procède  par  immersion,  le 
zinc  en  plaques  est  enveloppé  dans  une  boite  en  tùle  percée  de  Irons  et 
descendu  au  fond  du  bain  avec  une  tige  de  fer;  dans  la  méthode  par 
flottage,  le  zinc  en  saumons  est  fondu  sur  le  plomb  (ce  qui  exige  une 
forte  élévation  de  température)  et  brassé  ensuite  h  l'aide  d'écumoires. 

Liqualion  des  crasses  riches.  —  Les  ci-asscs,  résultant  du  zingage, 
sont  chauffées  au-dessus  du  point  de  fusion  du  plomb  dans  une  chaudière 
»ui-  un  filtre  en  tôle  perc<'>e.  Des  gouttes  de  plomb  se  séparent  lentement 
de  la  masse  et  on  obtient  des  crasses  enricliies  et  en  jtartie  oxydées. 

Élimination  du  une  de  (alliage  ternaire.  —  De  nombreux  procédés 
sont  utilises;  suivant  les  variations  des  cours  de  l'argent  et  du  zinc,  on 
cherche  ou  non  à  récupérer  le  zinc. 

l"  Distillation  du  zinc  (""").  Les  cornues  sont  en  argile  revêtue  de 
graphite  ou  en  graphite('')  pour  éviter  l'attaque  de  la  silice  parle  plomb; 

2'  Fusion  de  la  crasse  avec  des  scories  ferrugineuses  qui  entraînent  le 
ïinc  dans  la  scorie  (*•); 

5"  Transformation  du  zinc  en  chlorure  par  fusion  avec  le  sel  marin  ou 
ia  carnalite  (pertes  en  argent): 
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i'  Oxydation  des  crasses  par  la  vapeur  d'eau  surcrhaiifféc.  Les  craï^^^ 
sont  ensuitp,  ou  coupellécs,  ou  débarrassées  de  l'oxyde  de  zinc  par  disso- 
lution dans  l'acide  chlorhydrique  (Cordurié),  dans  le  lai-boiiatc  d'ammo- 
niaque (**)  (Zn  récupéré)  ou  dans  l'acide  sulfurique  étendu  ; 

r>°  Traitement  des  crasses  finement  broyées,  par  l'acide  sulTuriqui' 
étendu  et  chaud  (procédé  Roswag-Martin). 

Coapellatlos.  —  Elle  a  pour  but  de  séparer  l'argent  du  plomb  m 
transformant  ce  dernier  en  litharge  par  une  fusion  oxydante.  La  litlmr^c 
qui  nage  sur  le  plomb  argentifère  est  en  partie  l'icoulée  au  dehors  et  m 
partie  absorbée  par  les  parois  poreuses  de  la  coupelle. 

Coupelle  allemande  ("•).  — C'est  un  four  à  sole  circulaire  en  briques, 
recouverte  de  iiiame  soigneusement  damée  et  pilonée,  avec  une  rigolr 
pour  récoulemcut  de  la  litharge,  qui  y  est  poussée  par  le  vent  de  (letii 
ou  trois  tuyères,  ta  coupelle  est  recouverte  d'un  chapeau  qu'on  soulève 
pour  perniellre  te  travail  de  la  sole  qui  doit  être  refroidie,  puis  refaîle  a 
chaque  opération.  Sou  diamètre  peut  atteindre  2",30  6  7>  mètres. 

)«)  plus  grande  partie  du  plomb  d'oeuvre  étant  chargée,  on  le  fait  fondre 
lentement;  les  impuretés,  telles  que  les  sulfui'cs,  le  cuivre  montent  à  la 
surface,  s'oiydenl  et  sont  enlevées.  On  donne  alors  le  vent  qui  produit 
d'abord  un  oxyde  de  plomb  souillé  par  l'arsenic  et  l'ontiuioine.  La  litharge 
marchande  s'écoide  ensuite  et  l'on  ajoute  par  la  porte  du  four  le  complé- 
ment de  la  charge  de  manière  à  maintenir  le  niveau  constant.  Les  der- 
nières lîtharges,  oîi  se  trouve  le  hismutli,  renferment  5  à  t  millièmes 
d'ai-genl,  probablement  à  l'état  d'oxyde  ("),  et  doivent  être  retraitées 
avec  le  plomb  d'œuvre.  Puis,  à  mesure  que  le  plomb  disparait,  la  tem- 
pérature s'élève,  la  couche  de  litharge  tournoie  puis  se  déchire  en  décou- 
vrant la  surface  brillante  de  l'argent  (Phénomène  de  l'éclair).  Le  feu  et 
le  vent  arrêtés,  on  refroidit  le  gâteau  d'argent  avec  de  l'eau  ou  un  cou- 
rant d'air  froid  el  on  le  coupe  au  ciseau.  Il  contient  environ  JO  pour  IDD 
d'impuretés  et  doit  être  raffiné. 

Coupelle  anglaise.  —  La  coupelle  anglaise,  qui  est  mobile,  est  com- 
posée d'un  cercle  en  fer  plat  soutenu  par  des  traverses,  garni  d'un  mé- 
huige  de  2  parties  de  manies  pour  une  de  cendres  d'os,  dame  de  favon  ii 
former  une  cuvette.  Des  entailles  permettent  à  la  lithai'ge  de  s'écouler 
dans  des  vases  en  fonte  par  une  échoncrurc  ménagée  entre  la  coupelle  el 
le  cercle.  La  sépai'ation  de  l'argent  se  fait  généralement  en  deux  temps. 
Dans  la  première  opération  on  concentre  le  plomb  d'œuvre  jusqu'à  une 
teneur  de  60  à  70  pour  1 00  d'argent  ;  on  relire  le  plomb  enrichi  et  on 
le  remplace  par  du  plomb  d'œuvre  jusqu'à  ce  que  la  coupelle  soit  hoi's 
d'usage.  Celle-ci  est  souvent  protégée  par  une  circulation  d'eau  (water 
jackel).  La  seconde  opération  consiste  à  coupelier  l'alliage  riche  sur  une 
coupelle  plus  riche  en  cendres  d'os  ;  l'argent  est  épuré  par  oxydation  et 
les  oxydes  sont  absorbés  par  de  petites  quantités  de  cendre  d'os  qu'on 
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rcpand  sur  la  surface  du  l>ain.  On  obtient  de  l'argent  tin  au  mains  à 
!l!(7  pour  tOOO.  Tontes  les  litliarges  et  les  débris  des  soles  de  cette 
seconde  opération  sont  argentifères  et  doivent  être  retraitées. 

Les  avantages  de  la  coupelle  anglaise  tiennent  à  ce  que  l'opération  esl 
continue  et  permet  de  traiter  de  plus  grandes  quantité.s  de  plomb  pour 
une  même  capacité.  La  sole,  plus  chère  par  suite  de  l'emploi  de  cendre 
d'os,  est  plus  résistante  et  occasionne  moins  de  pertes.  Par  contre,  la  cou- 
pelle allemande  est  plus  l'ustiqiic  et  permet  d'obtenir  des  litharges  mar- 
chandes, c'est-à-dire  pures  et  peu  argentifères. 

Pendant  la  coupellation,  le  plomb,  en  partie  volatilisé,  entraîne  de  l'ar- 
gent; les  fours  doivent  donc  être  suivis  de  chambres  de  condensation. 

II.  Traitement  par  amalgamation.  —  Le  traitement  des  mine- 
rais d'argent  par  le  mercure  métallique,  constitue  l'amalgamation.  L'amal- 
j^nie  produit  est  débarrassé  du  mercure  par  distillation.  Ce  procède  est 
le  seul  possible  dans  la  plupart  des  mines  mexicaines  et  sud-amcricaines 
oiilemanqqe  presque  complet  de  combustible,  la  difficulté  des  trans- 
ports, la  sécheresse  du  climat,  exigent  un  traitement  à  froid  et  ne  néces- 
sitant qu'une  faible  force  motrice  founiie  par  le  travail  des  mules.  La 
méthode  primitive  a  l'inconvénient  de  ne  s'appliquer  qu'à  des  minei-ais 
renfermant  de  l'argent  natif  ou  chloruré  avec  une  faible  proportion  de 
sulfure  et  de  métaux  étrangers.  Toutes  les  fois  qu'on  peut  employer  de 
la  houille,  il  devient  possible  de  traiter  par  amalgamation  des  minerais 
(le  plus  en  plus  sulfurés  et  impurs  (Ëtats-Unis) . 

Nous  distinguerons  les  procédés  d'amalgamation  à  froid  et  à  cliaud. 

Amalgamation  à  froîdC""'"*).  —  Les  réactions  chimiques,  dans 
l'amalgamation,  ont  pour  but  d'amener  les  chlorures  et  sulfures  d'argent 
à  l'état  métallique  pour  former  l'amalgame,  l'argent  libre  se  dissolvant 
directement  dans  le  mercure  par  trituration. 

Le  chlorure  d'argent  est  réduit  lentement  par  contact,  plus  rapidement 
lursqu'il   est  dissous  dans  le  chlorure  de  sodium.  On  emploie  comme 
réducteurs,  le  fer,  le  cuivre  ou  le  mercure  lui-même;  il  se  forme  dos 
chlorures  de  ces  métaux.  Quant  au  sulfure,  il  doit,  ou  bien  être  trans- 
formé en  chlorure  \mr  cMorurafion  préalable  ou  bien  réduit  par  addi- 
tion de  magitlral.  La  cbloruration  consiste  le  plus  souvent  en  un  grillage 
au  réverbère  avec  du  sel;  elle  exige  du  combustible.  Au  contraire  le 
magistral,   pyrite  de  fer  et  de  cuivre  grillée,  souvent  remplacé  par  le 
sulfate  de  cuivre,  réagit  ù  froid  sur  le  sulfure  d'argent  en  présence  du 
si'l  cl  du  mercure("^^|  ;  et  cela  de  plusieurs  façons,  par  exemple  ; 
CuS0*-h2.NaCl=CuCI'-i-Na'S0'; 
2CuCI'-i-llg(ouFeouCu)  =  Cu'Cr  +  HgCl'; 
Cu*CI'  +  .Vg'S=CuS  +  CuCI*-i-2Ag; 
ou  bien 

2CuCI'  +  Ag'S  =  2AgCI-l-Cu'a*-l-S. 

23-15-1871.  —  i»'l  GC:iri.  Ai».  Cli.  Pli.  (6;-3-J-l88l.  — ("*)  Hotss.w.  B.  Sw.  C.Ii.  [:5,.»-i:i(t- 


ovGoot^lc 


Ces  réaclîoiis  sont  favorisées  par  réchauETemml .  au  contarl  <lo  l'eau, 
des  sulfates  anhydres  de  fer  et  de  cuÎTrc  qui  constituent  le  magislnd. 

Amaugam.vtio^  ac  patio  (^)  (Mexique,  Pérou,  Chili).  —  Le  mi- 
nerai, pulvérisé  sous  des  hocards  et  des  amistres,  est  additionné  d'eau  de 
façon  â  former  une  bouillie  semi-liquide.  On  I  étend  sur  le  palio,  eoiir 
dallée  de  l'usine,  en  un  tas  circulaire  de  15  à  18  m.  de  diamètre  et  W°,'ï-> 
à  0"',30  d'épaisseur,  appelé  torta.  On  y  ajoute  alors  2  à  5  OU  de  sel  et  m 
fait  piétiner  par  des  mules  (rcpaso)  pour  avoir  un  mélange  intime. 
Après  quelques  jours,  on  ajoute  1/2  à  2  0,0  de  magistral.  Celle  addilioii 
est  la  partie  délicate  de  l'op '^ration .  Une  trop  faible  quantité  do  ma^'istrai 
fait  perdre  de  l'argent,  un  excès  fait  perdre  du  merourc  transformé  en 
chluioire.  On  ajoute  ensuite  du  mercure  en  pluie  fine  sur  toute  la  surfacr 
de  la  tourte.  La  quantité  totale  de  mercure,  environ  6  fois  le  poids  d'ar- 
gent à  extraire,  est  ordinairement  donnée  en  5  fuis  à  15  jours  ou  5  se- 
maines d'intervalle  ;  chaque  addition  étant  suivie  d'un  piétinement  pnr 
les  mules.  Lorsque,  par  des  prises  d'essais,  on  s'est  assuré  que  ropénttion 
est  terminée,  on  entraîne  les  boues  par  un  excès  d'eau  et  l'on  recueille 
l'amalgame  que  l'on  fdlrc  par  pression  et  qu'on  distille.  In  perfeclionne- 
uicnt  récent  de  cette  méthode,  appliqué  au  Ccrro  de  Pasco,  consiste  dan^ 
l'addition  à  la  torta,  après  une  journée  de  pétrissage  par  les  chevauv. 
d'hyposulfitc  de  soude.  L'opération,  accélérée  par  l'action  diss'dvante  <li' 
ce  réactif  sur  le  chlorure  d'ai^gent,  ne  dure  que  4  joui-s  au  lieu  de  ÔO  au 
minimum  (""). 

AnALGAHATiO-N  AUX  To.NSEAUx  (™"'")  (Saxc,  lliielgoal).  —  Lps  minerais, 
fortement  sulfurés,  sont  pulvérisés  et  calcinés  au  réverbère  avec  7  0  0  di' 
sel.  La  mitière  en  suspension  dans  l'eau  est  traitée  par  le  mercure  et  !■' 
fer  dans  des  tonnes  tournantes. 

AXALG.iMATIO?i  DAJi*    LA  TI.NETTE    .^OnVÉCIE\^E  (SïStèmC  CoO|>er,  ChiliH"l. 

—  Le  minerai  charge  dans  un  bac  en  bois  muni  d'un  agitateur  esl  addi- 
tionné d'eau  et  de  mercure  qui  s'empare  de  l'argent  natif  et  cbloriin-.  Les 
résidus  contenant  le  sulfure  et  rantîmoniure  d'argent  sont  traités  par 
chloruralion  préalable  ou  fondus  avec  des  minerais  de  cuivre  pour  mattc> 
argrntifèi'es  et  exportés  en  liurope. 

Amalgamation  à  chaud.  Procédé  du  Cazo  ou  Fo.ndon  (Chili,  Bolivici. 
—  Les  minerais  pulvérisés  et  enrichis  par  lavages  sont  chargés  dans  une 
chaudière  à  fond  de  cuivre.  On  forme  avec  de  l'eati  une  bouillie  tri's 
claire  que  l'on  cliaufTe  à  l'ébullition  avec  10  à  lli  0/0  de  sel  et  du  mer- 
cure, en  brassant  le  tout  au  moyen  de  blocs  de  cuivre  actionnés  mécani- 
quement. Le  cuivre  agit  chimiquement,  il  économise  le  mercure  qu'il 
reprécipitc  du  chlorure  ;  il  forme  de  plus  avec  le  mercure  un  couple  gal- 
vanique (|ui  facilite  la  réduction  du  chlorure  d'argent.  Quand  le  minerai 
esl  surtout  sulfuré,  on  ajoute  du  magistral  pour  réduire  le  sulfure  ("1. 
Procédé  des  pa-ns.  {Waaiiocprocess)  (Comstock.  Idaho,  Utah).  —  Li' 
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principe  de  ce  procédé  est  identique  nu  précédent  :  chloruralioii  par  voie 
humide  et  amalgamation  simultanées.  A  la  place  d'une  cuve  en  cuivre,  on 
prend  une  chaudière  ou  pan  en  fer,  chauffée  à  la  vapeur  d'eau;  les 
minerais  doivent  être  peu  sulfurés,  cl  très  finement  broyés  auhocard.  Les 
différentes  espèces  de  pans  sont  nombreuses  ;  les  appareils  très  perfec- 
tionnés diffèrent  par  des  dispositifs  de  chauffage  et  d'agitation  du  mélange 
de  minerai,  de  mercure,  de  chlorure  de  sodium  et  de  sulfate  de  cuivre. 
Dans  l'appareil  Dazin,  l'agitation  est  produite  par  la  force  centrifuge  el 
l'action  dissolvante  du  mercure  est  augmentée  par  l'addition  de  sodium 
inétallt{|uc  (""")  et  par  le  courant  d'une  dynamo. 

Les  houe»  contenant  l'amalgame  au  sortir  du  pon  sont  mises  en  suspen- 
sion dans  l'eau  d'une  cuve  en  bronze  munie  d'agitateurs  et  appelée  net' 
llet:  L'agitateur,  constitué  pardos  bras  horizontaux  munis  de  palettes,  est 
mis  en  mouvement  assez  lentement  pour  que  l'amalgame  tombe  au  fond 
pendant  que  les  parties  stériles  restent  en  suspension  el  sont  entraînées 
{Kir  un  coumnt  d'eau  dans  des  labyrinthes  oîi  elles  se  classent. 

Procédé  Khô^cke  (Chili).  —  Il  se  rapproche  du  précédent;  le  pan  est 
l'L'inplacé  par  une  tonne  tournante,  et  l'on  ajoute  au  mélange  du  zinc  ou 
(lu  plomb  à  l'éLit  d'amalgame  pour  favoriser  l'action  du  mercure. 

PiioccDË  Reese  FlivEii  (Colorado).  —  Ce  procédé  permet  de  traiter  des 
luineraip  complcses  contenant,  outre  l'argent  sulfuré,  des  sulfures  étran- 
gers :  galène,  blende,  pyrite.  Avant  de  passer  aux  pans,  le  minerai  est 
.«Qumis  à  un  grillage  chlorurant  dans  les  fours  d(\ià  décrits;  souvent  on 
utilise  l'actinn  oxydante  de  la  vapeni'  d'ean  pendant  ce  grillage.  Les  boues 
sont  généralement  lavées  au  seltler.  Le  ploinb  en  trop  forte  proportion 
t'iiipêche  la  réunion  des  particules  d'amalgame  et  rend  cette  méthode 
iitiiiraticablc  pour  les  minerais  très  impurs. 

«  CoMOi^ATio»  PnocESs  »  (Utah) .  —  Ce  procédé,  extrêmement  remarquable, 
pennet  de  traiter  les  minerais  à  faible  teneur,  trop  pauvres  pour  être 
traités  par  fusion  et  coupellation  et  trop  impurs  pour  l'amalgamation  ou 
la  voie  humide.  11  montre  ce  que  peut  réaliser  en  métallurgie  une  prépa- 
ration mécanique  perfectionnée.  Le  minerai,  broyé  très  fin  et  rais  en  sus- 
pension dans  l'eau,  passe  sur  des  plaques  de  cuivre  amalgamé  qui  retien- 
nent une  partie  de  l'or  contenu  dans  le  minerai,  puis  arrive  aux  vanners 
où  se  fait  la  séparation.  Ce  sont  des  courroies  de  caoutchouc  étroites,  re- 
cevant des  percussions  répèlées  dans  le  sens  de  la  longueur.  Les  parties 
lourdes  contenant  presque  tout  le  plomb  et  la  plus  grande  partie  des  mé- 
taux précieux  sont  recueillies  aux  vanners  et  traitées  par  fusion  et  coupel- 
lation. Les  refus  des  vanners  (tailings)  qui  constituent  un  minerai  pauvre, 
niais  débarrassé  des  métaux  étrangers,  sont  recueillis  dans  des  bassins  de 
dépôt  et  traités  par  amalgamation  aux  pans.  La  précision  du  travail  des 
\'anners  permet  de  classer  les  minerais  les  plus  complexes  par  un  simple 
réglage  de  l'inclinaison  de  la  courroie.   Ce   procédé   très   économique  a 
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permis  de  Imiter  avec  profit  des  i-ôsidus  d'anciennes  exploitations  et  il  a 
contribué  pour  une  grande  part  ù  rabaissement  du  prix  de  l'argenl. 

Il[.  Traitement  par  la  voie  humide  {Lixiviaiion,  Leacbing 
process).  —  La  fusion  et  l'amalgamation  ne  s'appliquent  pas  aus  mino- 
rais trop  cliargcs  en  sulfures  conununs,  surtout  en  pyrites  cuivreuses  ;  le 
<  conibinalion  process  >  lui-même  exigeant  que  la  proportion  de  métaiu 
vulgaii'es  dans  le  minerai  ne  dépasse  pas  20  0/0.  Pour  traiter  ces  sulfures 
argenlifcres,  on  a  recours  à  !a  voie  humide  ;  tantôt  on  dissout  les  métaux 
étrangei-s  en  laissant  l'ai^eiil  dans  le  résidu;  d'autres  fois,  on  cherche  au 
contraire  à  dissoudre  le  métal  précieui  pour  le  précipiter  ensuite. 

Procédé  aux  acides.  —  La  dissolution  dans  l'acide  sulfuriquc  n'a 
ffuère  été  appliquée  qu'au  traiteiuenl  des  mattes  et  cuivres  noirs  argenti- 
fères. Le  mélange  des  sulfates  est  précipité  d'abord  par  le  cuivre  pour 
avoir  l'argent,  puis  par  le  fer.  Le  traitement  par  l'acide  azotique  est  tni|) 
coûteux;  les  vases  ne  résistent  pas  et  le  dégagement  des  vapeurs  nitreii- 
sesrend  le  travail  pénible.  A  Joacbinistalil,  l'argent  dissous  dans  un  iiii^ 
lange  d'acides  sulfurique  et  azotique  est  précipité  ensuite  à  l'état  de  chlo- 
rure par  addition  de  sel  marin. 

L'acide  chinrhydrique  est  employé  en  .Vngleterre,  le  procédé  Leblanc  y 
maintenant  le  bas  prix  de  ce  réactif.  Les  minerais  cliargés  en  plomb  sonl 
attaques  jNir  l'acide  concentra  et  liouillant,  l'argent  se  dissout  alors  à  l'élal 
de  chlorure  double  d'argent  et  de  plomh.  Le  plomh  et  l'argent  sont  pré- 
cipités |>ar  le  zinc  et  le  mélange  passé  à  la  coupelle.  Lorsque  le  niinei-ai 
est  complexe,  on  traite  au  contraire  par  l'acide  dilué  et  froid,  de  façon  ii 
laisser  le  plomb  et  l'arf^ont  dans  le  i-ésidu.  On  dissout  ensuite  les  chloru- 
res de  ces  deux  métaux  jiar  une  solution  chaude  de  sel  marin. 

Procédé  an  chlorure  de  sodinm^ Augustin)  (""")■  —  Ce  procédé,  qui 
a  été  très  employé,  ne  sert  plus  guère  que  pour  quelques  cuivres  noir^. 
Après  un  grillage  clilorurant,  on  ajoute  dans  les  tonneaux  une  solulioii 
de  soi  «Il  de  chlorure  de  calcium  (|ui  dissout  les  chlorures  d'ai^nt  et 
de  cuivre.  On  précipite  l'argent  par  le  cuivre,  et  le  cuivre  par  le  fer. 

Procédé  par  suUatation  (Ziervogel)  (*"""),  —  La  dissolution  se  fait 
à  l'état  de  sulfates.  A  cetelTet,  on  grille  le  mélange  de  sulfures  constituant 
le  minerai,  au  besoin  en  ajoutant  des  sulfates  au  minerai.  On  lessive  H 
l'on  précipite  l'argent  comme  précédenniient. 

Procédé  à  l'iodare  de  potaBsium  (Claudct)  (""").  —  Les  pyrites  ar- 
gentifères, grillées  et  oxydées,  sont  lavées  ii  l'eau  eliaude.  La  solution  de 
sulfates  est  additionnée  d'iodurc  de  zinc  et  de  potassium  en  quantité  cal- 
culée sur  une  prise  d'essai.  Les  iodures  de  plomh,  d'argent  et  d'or  pré- 
cipités sont  dissous  dans  l'acide  chlorhydrique  bouillant.  On  précipite 
par  le  zinc  le  plomb  argentifère  qui  est  coupelle. 

Procédés  aux  hyposulfltes.  Paockoë  P.itera  (*''^).  — <  Ce  procédé  ima- 
giné pour  le  traitement  des  nittierais  complexes  de  Joachiinstahl,  conte- 
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nant  avec  l'argent,  du  coJinlI.dii  nickel,  de  l'uranium  et  du  liisuiulh,  a 
éti;  repris  récemment  aux  Étals-Unis  et  y  a  pris  une  grande  extension.  Le 
traitement  comprend  la  série  d'opérattons  suivantes  :  broyage  du  mi- 
nerai; séchage  dans  des  cylindres  tournants;  rôtissage  chlorurant; 
lessivage  par  l'eau  pour  enlever  les  sulfates  et  chlorures  des  métaux  com- 
muns; traitement  par  une  solution  d'hyposulfitc  de  soude  dont  la  teneur 
varie  de  ]  à  2  if2  U/0  et  qui  dissout  le  chlorure  d'argent,  l'argent  et  l'or 
iiiétalliques,  l'oxyde,  l'arséniate  et  l'antimoniate  d'argent.  l,a  solution 
dans  rhyposultlte  est  alors  précipitée  par  la  quantité  strictement  néces- 
saire de  sulfure  de  sodium.  Le  solvant  est  régénéré  et  le  sulfure  d'argent 
sé|)aré  par  filtration,  comprimé  et  séché,  passe  k  la  coupellation. 

Dans  un  mîuemi  riche  en  plomb,  ce  métal  se  dissout  en  partie  dans 
l'hyposulfite  ;  on  le  précipite  avant  l'argent  par  du  carbonate  de  soude. 

I'hocëdê  Kiss  ("*).  —  Il  diffère  du  précédent  par  la  substitution  aux 
sels  de  soude  des  sels  de  calcium  moins  chers  :  hyposullite  et  sulfure. 
On  ne  peut  plus  aloi's  précipiter  le  plomb  par  le  carbonate  de  soude  qui 
précipiterait  aussi  la  chaux;  d'autre  part  l'hyposullile de  calcium  dissout 
un  peu  moins  de  chlorure  d'argent  que  celui  de  sodium. 

Pkocêdé  Bussei,.  —  11  est  nnployé  aux  États-Unis  comme  adjuvant  du 
procédé  Paiera;  le  minerai  traité  à  l'hyposullite  de  sodium  est  lessivé 
ensuite  par  une  liqueur  d'hyposnlfile  double  de  sodium  et  de  cuivre.  Le 
cuivre,  par  la  facilité  avec  laquelle  ses  sels  passent  de  l'état  cuivreux  k 
l'élat  cuivrique  et  inversement,  joue  le  rôle  de  véhicule  d'oxygène.  Il 
dissout  aussi  l'argent  métallique  neuf  fois  plus  vite  que  l'hyposullite  de 
soude  seul.  On  prépare  le  sel  double  en  traitant  le  sulfate  de  cuivre  par 
tiii  excès  d'hyposullite  de  sodium.  La  dissolution  d'ui^ent  est  traitée  par  le 
sulfure  de  sodium  qui  précipite  l'argent  et  le  cuivre  à  l'élnt  de  sulfures. 

Ce  mélange  est  grillé  puis  traité  par  l'acide  sulfnrique  étendu  qui  dis- 
sout l'oxyde  de  cuivre,  régénérant  ainsi  te  sulfate. 

IV.  Traitement  électrolytique  (").  —  A  l'heure  actuelle,  on  a 
renoncé  à  retirer  directement  l'argent  de  ses  minerais  par  des  procédés 
purement  éleclrolytiqnes.  Becquerel  avait  fait,  dés  1835,  de  remarquables 
(>x|)ériences  dans  ce  but  cl  son  procédé,  plus  ou  moins  modifié,  sera  vrai- 
semblablement repris  un  jour  C""}.  Le  minerai,  soumis  d'abord  à  un 
^Tiilage  chlorurant,  était  épuisé  par  une  solution  saturée  de  sel  marin. 
LV'Icctrol  y  se  était  obtenue  au  sein  même  de  l'électrolyte  :  une  lame  de 
zinc  était  reliée  par  un  fil  conducteur  à  une  plaque  de  cuivre  sur  kquelle 
se  faisait  le  dépôt  de  plomb  et  d'argent.  De  nombreux  essais  dans  la 
même  voie  n'ont  pas  donné  jusqu'ici  de  résultais  pratiques. 

Nous  avons  vu,  à  propos  de  l'amalgamation  dans  les  pans,  l'emploi 
lie  l'électricité  comme  adjuvant,  soit  directement,  soil  indirectement  par 
l'emploi  de  l'amalgame  de  sodium  préparé  électrulytiquement. 

L'usage  le  plus  important  de  l'électrolyse  consiste  à  extraire  l'argent 
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des  alliages  obtenus  par  les  traitements  métallurgiques  ordinaires;  plomli 
et  cuivre  argentifères.  Ainsi  le  rafiinage  clectrolytique  du  plomb  est  pra- 
tiqué aui(  États-Unis.  Un  choix  convenable  di!  Télectrolyte  empêche  l'ar- 
gent d'entrer  en  dissolution  ('»"~'")  et  le  résidu  pulvérulent  d'argent  est 
fondu  en  lingots.  D'autre  part,  les  besoins  croissants  de  l'industrie  élec- 
trique en  cuivre  purent  donné  une  extension  énorme  au  raffinage  élec- 
trolytique  du  cuivre  ;  l'argent,  qui  se  dépose  sous  forme  de  boues,  est 
en  quelque  sorte  un  bénéiïce  supplémentaire  de  l'opération  principale. 
Aussi  le  traitement  chimique  des  cuivres  noirs  argentifères,  long  et 
compliqué,  disparaiUil  de  jour  en  jour  devant  le  procédé  électroijtique, 
si  simple. 

Les  boues  des  cuves  électrolytiques  contiennent  l'or,  le  platine,  des 
sulfures  de  cuivre  et  de  bismuth  et  l'argent  (""].  Elles  sont  fondues  avec 
de  la  litharge,  puis  soumises  à  la  coupellation.  On  retire  ainsi  annuelle- 
ment à  Mansfeld  4001F  à  5U00  kilog.  d'argent  des  cuivres  argentifères. 

BaUinage  de  rai>gent  brut. — L'argent,  obtenu  par  les  procé- 
dés métallurgiques,  n'est  pas  pur.  La  proportion  des  métaux  étrangers 
peut  s'élever  à  10  0,0,  comprenant  arsenic,  sélénium,  tellure,  antimoine, 
bismuth,  plomb,  cuivre,  mercure,  nickel,  cobalt,  or  et  platine  avec  ses 
congénères,  notamment  le  palladium  ('"').  Parmi  ces  impuretés,  tes  unes 
sont  nettement  nuisibles  pour  les  usages  commerciaux.  La  présence  de 
1/1000  de  sélénium  suffit  à  rendre  l'argent  cassant.  Debray  ('**)  a  mon- 
tré que  ce  métalloïde  provient  souvent  de  l'acide  sulfurique  employé  dans 
l'opération  du  départ  dans  le  traitement  de  l'argent  aurifère.  D'après  Vin- 
cent ("*),  les  minerais  contenant  de  la  bessite  peuvent  donner  un  mél.il 
renfermant  du  tellure,  aigre  et  se  gerfanl  au  laminage.  Des  lingots  d'ar- 
gent cassant  de  provenance  japonaise  contenaient  0,756  0/0  de  bis- 
muth ("").  L'ai'senic,  l'antimoine,  le  mercure  altèrent  également  les 
propriétés  du  métal. 

Le  plomb  et  surtout  le  cuivre  sont  généralement  s<ms  inconvénient 
quand  l'argent  est  employé  à  l'élat  d'alliages. 

Lorsque  l'argent  brut  contient  une  proportion  suffisante  de  métaux 
précieux,  on  le  soumet  à  raffinage  ('").  A  cet^efTet,  le  métal  est  dissous 
soit  dans  l'acide  sulfurique  chaud,  soît  dans  l'acide  azotique  dilué.  Dans 
le  premier  cas,  l'or  et  le  platine  demeurent  insolubles;  dans  le  second, 
le  platine  est  dissous  s'il  est  en  proportion  assez  faible.  C'est  l'opération 
du  départ.  Actuellement,  l'extraction  des  métaux  précieux  est  le  plus 
souvent  le  corollaire  du  raffinage  électrolytique  de  l'argent. 

Les  procédés  de  raffinage  de  l'argent  qui  donnent  un  métal  à  995-998 
de  fin,  dit  argent  vierge,  sont  les  suivants  : 

IUffinage  dans  Les  cai'SULes  de  fer  garnies  d'os.  —  Ce  procédé  peu 
suivi  consiste  à  fondre  l'argent,  en  petites  quantités,  12  à  15  kilo- 
grammes, dons  des  capsules  de  fer  ou  de  fonte  remplies  d'os  calcinés  et 
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placés  soit  dans  un  Tour  à  bon  tirage,   soit  dans  un  four  à   moufle. 

Raffinage  par  conpellation.  —  Cette  opération  s'effectue  soif  à  la 
coupelle  anglaise  mobile,  soit  à  la  coupelle  allemande  fixe  a\ec  couvercle 
mobile.  Elle  diffère  de  la  coupellation  proprement  dite  par  la  tempé- 
rature du  four  qui  atteint  1100  degrés,  au  lieu  de  8  à  900;  le  tirage  est 
forcé  de  manière  à  produire  une  oxydation  complète  des  métaux  étran- 
gers. L'oxydation  et  l'absorption  des  oxydes  sont  favorisées  par  l'addition 
de  plomb,  de  litharge,  de  nitre  et  de  fondants,  tels  que  borax,  verre,  sable, 
quartz,  par  la  prnjectinn  à  la  .surface  du  bain  de  cendre  d'os  et  de  chaux. 
Dans  ces  conditions,  la  perte  on  argent  par  volatilisation  est  assez  forte. 
D'après  Moson  et  Bowman  ('"),  elle  peut  atteindre  2  à  2,  5  pour  100  du 
métal  et  nécessite  des  chambres  de  condensation. 

Raffinage  an  creneet.  —  Le  métal  est  fondu  avec  des  réactifs 
oxydants  et  scoriPiants  cités  précédemment,  dans  des  creusets  en  terre,  en 
plombagine,  ou  en  fer,  contenant  de  25  à  50  kilogrammes  d'argent. 
L'opération  s'effectue  dans  des  fours  à  vent,  chauffés  au  coke  ;  elle  coûte 
plus  cher  que  la  coupellation,  mais  les  pertes  par  volatilisation  étant  plus 
faibles,  on  peut  pousser  plus  loin  l'action  et  obtenir  de  l'argent  plus  pur. 
Le  métal  refroidi  est  coulé  dans  des  Ungotières  chaudes  et  enduites 
d'huile.  Pour  éviter  le  rochage,  on  recouvre  le  saumon  d'un  couvercle 
également  huilé.  Lorsque  le  métal  est  solidifié,  mais  encore  rouge,  on  le 
martèle  pour  enlever  les  boursouflures  et  on  nettoie  la  surface  du  lingot. 

Raffinage  électrolytique.  —  Dans  les  procédés  précédents,  les 
métaux  précieux  restent  avec  l'argent;  dans  Tuflinage  par  électrolyse,  au 
contraire,  ils  restent  comme  résidu  à  l'anode.  Le  procédé  actuellement 
le  plus  employé  est  le  procédé  Moebius('°*).  Il  consiste  à  électrolyser  l'ar- 
gent aurifère  dans  l'acide  nitrique  à  1  pour  1 00.  Les  anodes  sont  suspen- 
dues dans  des  sacs  de  toile  serrée,  maintenus  par  des  châssis  et  destinés  à 
retenir  l'or  en  poudre  provenant  de  leur  désagrégation.  Les  cathodes  sont 
de  minces  lames  d'argent  pur.  Entre  les  deux  se  meuvent  des  tiges 
verticales  en  bois  animées  d'un  mouvement  de  va-et-vient  et  destinées  h 
détacher  les  cristaux  d'argent  qui  pourraient  établir  des  courts-circuits. 

Ces  cristaux  tombent  sur  une  toile  placée  au  fond  de  la  cuve.  La 
densité  de  courant  atteint  300  ampères  par  mètre  carré  et  la  tension  est 
de  l'''",5  au  plus;  la  valeur  du  métal  étant  considérable,  on  a  en  effet 
intérêt  à  opérer  avec  des  courants  intenses,  pour  diminuer  l'intérêt  du 
capital  engagé.  On  n'est  limite  dans  cette  voie  que  par  réchauffement 
inutile  de  l'clectrolyte.  On  affine  ainsi  à  Hambourg  100000  kilogrammes 
d'argent  par  an.  D'autres  dispositions  de  cathode  ont  été  adoptées. 
Moebtus  a  employé  un  ruban  sans  fin  en  argent,  qui,  animé  d'un  mouve- 
ment continu,  vient  frotter  contre  une  toile  sans  fin  qui  entraîne  les 
cristaux  hors  du  bain.  L'électroljtc  est  une  solution  nitrique  d'azotate  de 
potasse.  Tommasi  ("*)  emploie  un  disque  plongeant  à  moitié  dans  le  bain 
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tournant  leiilcincnt  et  passant  entre  deux  fi-olteurs  qui  détachent  les 
cristaux.  Ilorchers  et  Dietzel  (")  emploient  une  cathode  cylindrique  tour- 
nante. Dans  l'appareil  Dietzel,  qui  fonctionne  à  Prorzheim,  le  fond  iv  la 
cuve  est  occupée  par  un  chariot  en  forme  de  gouttière  très  ouverle  il 
portant  les  anodes  en  plaques;  le  coumnt  leur  |)arvient  par  des  (iU  de 
platine.  Au-dessus  se  trouve  une  tuile  diaphragme,  puis  deux  calhod«« 
cylindriques  en  cuivre  recouvert  de  graphite  pour  faciliter  le  délachp- 
ment  du  dépôt.  Le  but  du  chariot  anodique  est  de  pouvoir  ameiifr 
les  boues  de  désagrégation  vers  l'extrémité  de  la  cuve  où  on  les  pih^tt  ; 
en  môme  temps  de  nouvelles  anodes  sont  amenées  sous  les  cathodes.  L* 
but  du  diaphragme  est  de  préserver  les  cathodes  du  contact  de  roxy<!(ne 
qui  peut  se  déj^ager  des  boues.  L'électrolyte  employée  est  une  soliilion 
d'azotate  de  cuivre  qui  est  déversé  par  un  robinet  placé  entre  les  (leui 
cathodes  et  sort  par  le  fond.  On  le  régénère  par  des  additions  convenaljlw 
d'acide  et  de  sel  de  cuivre  et  on  le  renvoie  aux  cuves  lorsqu'il  a  déposf 
l'or  qu'il  tenait  en  suspension. 

Traitement  des  bësidus  d'argent.  —  Il  est  souvent  avantageux  de  retirrr 
l'argent  des  résidus  de  laboratoires  (Essais  des  monnaies,  des  résidus 
d'opérations  photographiques  ou  dos  bains  d'argenture  épuisés).  Dans  le» 
deux  premiers  cas,  on  se  contente  de  précipiter  l'argent  à  l'était  de  chln- 
rure  en  liqueur  acide,  de  laver  k  l'eau  houillante  pour  dissoudre  le  Mo- 
rure  de  plomb  et  de  réduire  le  chlorure  par  fusion  d'après  la  méthode 
de  Gay-Lussac  ('"),  ou  par  le  zinc  cl  l'acide  sulfurîque.  Lorsque  l'argent 
est  dissous  dans  les  cyanures,  la  méthode  pi'écédente  n'est  plus  appli- 
cablc('").  On  a  recours  aux  réducteurs  qui  précipitent  l'argent  :  sulfali' 
ferreux,  fructose ("').  acide  oxalique  ('"),  sulfate ('")  et  chlorhydrate d'hy- 
droxylamineC"),  alléhydc  formiquc  ('"'),  en  solution  alcaline.  Ce  der- 
nier procédé  s'applique  à  la  régénération  du  sulfocyanate  résultant  des 
essais  par  la  méthode  de  Vohiard. 

Argent  et  hydrogène.  —  On  ne  connaît  pas  avec  ccrlitiide  de 
combinaison  hydrogénée  de  l'argent.  En  précipitant  une  solution  diluée 
d'azotate  d'argent  jKir  une  solution  diluée  d'acide  hypophosphoreui,  »i) 
obtient  une  poudre  noire  spongieuse,  se  décomposant  au  contact  proIoiij;é 
de  la  liqueur  et  qui  serait  un  hydrure  d'argent  C")  ;  cette  substance  ne 
réagit  ni  sur  l'eau  ni  sur  l'acide  hj'pophosphoreux. 

La  réduction  de  l'oxyde  d'argent  par  l'hydrogène  provoque  souvenl, 
surtout  vers  la  température  de  100°,  une  volatilisation  apparente  de  re 
métal  (Colson).  Cette  volatilisation  pourrait  être  due  soit  à  un  hydrure 
peu  sLible,  soit  à  une  diffusibilité  de  l'oxyde  d'argent  dans  l'hydrogène, 
duo  à  l'afiinitc  de  l'hydi-ogène  pour  l'oxyde  d'argent,  condition  nécessaire 
de  la  dilTusibililé  des  solides  dans  les  gax,  d'après  A.  Colson.  L'argent 
chauffé  dans  l'hydrogène  se  désagrège  et  change  d'aspect  (BerthelotlC*"). 
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Fluorure  argenteTix  Ag*  F.  —  C'est  le  sel  nr^enlcui;  le  mieux 
caraelérisé  et  qui  sert  à  préparer  les  autres.  Il  a  été  obtenu  par  Guniz  ("') , 
pn  chaufTant  entre  50*  et  90'  de  l'orgcnl  très  divisé  avec  une  solution 
saturée  de  fluorure  d'arfçcnt.  On  obtient  ainsi  une  poudre  cristalline, 
dérouleur  bronze  répondant  à  la  composition  dufluorureargenteux.il  est 
(lécDinposable  par  l'eau  on  argent  et  fluorure  Ag  F  avec  un  dégagement 
dp  2730  cal.  Ag*-i-F(gaz}  dégage  24000  cal.;  Ag  +  AgF  dégage 
700cal.("'). 

FLUORURE  D'ARGENT  AgF  =  1^6,90  (Ag  :  85.03;  F  :  U.07) 

Voici,  d'après  Moissan  ("*),  l'historique  et  la  pi-éparation  du  fluorure 
d'argent  : 

ffifltorique.  —  FremyC"),  on  li-aitant  l'oxyde  d'argent  par  l'acide 
lluorhydrique,  a  préparé  le  fluorure  d'argent  hydraté  et  a  indiqué  ses  prin- 
cipales propriétés.  Gore  (^)  a  repris  avec  beaucoup  de  soin  l'étude  de  ce 
compose  et  an  a  indiqué  les  principales  réactions  à  l'état  anhydre.  Enfin 
Gunlz  ("'),  dans  ses  recherches  thermiques  sur  les  composés  du  fluor,  a 
détermine  la  chaleur  de  formation  du  fluorure  d'argent  |anhydre  et  sa 
clialcur  d'hydratation,  Ag'O  ■+-  2 11F  =  2  AgF  +  ll'O  +  "i2  800  cal. 

Lorsqu'on  prépare  le  fluorure  d'argent  par  la  méthode  de  Gore  (action 
de  l'acide  fluorhydrique  sur  le  carbonate  d'argent)  et  avec  les  soins  qu'il 
indique  dans  son  premier  mémoire,  on  obtient  un  produit  noir  amorphe, 
très  hygroscopiquc ,  contenant  toujours  une  petite  quantité  d'oxyde 
d'argent  et  d'argent  réduit. 

Préparation.  —  Pour  obtenir  avec  facilité  du  fluorure  d'argent  pur, 
oji  prépare  d'abord  du  carbonate  d'argent  en  précipitant  on  liqueur 
étendue  de  l'azolatc  d'argonl  bien  pur  par  une  solution  de  bicarbonate  de 
Moude,  préférablement  au  bicarbonate  po1assi<iue  qui  forme  plus  facile- 
ment un  sel  double.  On  lave  ensuite  par  décantation  avec  un  grand  excès 
dVju  distillée,  ot  l'on  dissout  dans  l'acide  fluorhydrique  pur  le  carbonate 
PU  magma  épais,  qui,  après  lavages,  a  été  placé  dans  une  capsule  de  pla- 
tine et  additionné  d'eau.  Le  hquide  clair  est  évaporé  à  feu  nu,  puis, 
lorsque  la  crislallisation  commence,  la  capsule  est  placée  sur  un  bain  de 
sable  et  l'on  agile  constamment  la  masse  avec  une  spatule  de  platine 
jusqu'à  dessiccation  complète.  On  obtient  ainsi,  en  peu  de  temps,  une 
matière  noire,  pulvérulente  ou  légèrement  grenue,  possédant  l'aspect  et 
les  propriétés  du  fluorure  d'argent  décrit  par  Gore.  Go  corps,  très  soliible, 
bygroscopiqiie,  se  dissout  dans  l'oau  en  abandonnant  ime  petite  quantité 
d'un  produit  noir  insoluble. 

Pour  obtenir  rapidement  le  fluorure  d'argent  pur,  on  place  cette  solu- 
tion filtrée  dans  une  capsule  de  platine,  et  l'on  évapore  dans  le  vide,  à 
l'abri  de  la  lumière,  au-dessus  d'un  excès  d'acide  sulfurique. 

PropriétôB  physiques.  —  On  obtient  ainsi  une  masse  jaune  claire, 
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520  FLCOftlRES  D'ARGE.\T. 

difTicilc  a  casser,  possédant  rélaslicilé  de  la  corno.  Ce  diionire  est  solublt- 
dans  l'eau  sans  aucun  dép<\t  (Moissan )(**'""), 

Son  point  de  Fusion,  dctenninc  par  la  pince  thonno-électrique,  esl  Ae 
43^*  (Moissaii)-  l-e  fluorure  d'arjrrnt  fondu  esl  noir  et  d'aspeci  romé  :  il 
ne  se  laisse  pas  pulvériser;  mais  il  peut  être  coupé  avoc  des  ciseaux  ('"i. 
Il  est  bon  conducteur  de  iélectricité.  comme  un  métal.  En  Tusion,  il 
att-iquc  les  vasea  d'argent  et  un  peu  ccui  de  platine. 

tondu  et  refroidi  lentement,  il  présente  des  traces  de  cristallisation. 
D,^j  =  5,8J!2(*").  Sa  chaleur  de  formation  à  partir  des  éléments  est  de  : 
Ag„i  -4-F,..=  AgF^-(-2S6O0'"("'). 

Sa  solubililé  est  d'une  partie  de  sel  dans  0,ô5  d'eati  à  lî>*,j:  h 
densité  de  cette  solution  est  de  2,61-  La  solution  se  sursature  facilement. 
FJei'trolyséc,  elle  donne  de  l'argent  au  pôle  négatif  et  de  l'oxyde  au  pôle 
positif. 

La  mesure  de  la  conductibilité  éleclrolytique  de  sa  solution  aqueuse 
montre  qu'il  est  fortement  dissocié.  Sa  solution,  additionnée  d'osyde 
d'argent,  possède  une  réaction  fortement  alcaline  (immerwahrU""), 

Le  fluorure  d'argent  esl  insoluble  dans  l'alcool  (Gore)  C"). 

Propriétés  cliimiqaes.  —  Le  Ruoiiire  d'argent  sec  est  inaltéré  à  h 
lumière.  En  fusion,  il  est  attaqué  par  l'air  humide  avec  production  d'ar- 
gent. L'hydrogène  n'agit  ni  sur  le  sel  dissous  ni  sur  le  sel  sec,  même  à 
la  lumière  solaire,  mais  il  le  décompose  entièrement  au  rouge  naissant  : 
l'azote,  l'ojtygène  et  leurs  condiinaisons  sont  sans  action  sur  le  fluorure 
d'argent.  La  vapeur  d'eau  le  réduit  au  rouge  naissant.  Il  absorbe  jusqu'à 
844  fois  son  volume  de  gaz  ammoniac.  Ce  réactif  réduit  le  fluorure  d'ar- 
gent Tondu  et  même  sa  solution  aqueuse  (Gore)(^). 

L'action  du  chlore  sur  le  fluorure  d'argent  a  fuit  l'objet  de  nombreuso 
recherches  des  savants  qnî  espéraient  ainsi  isoler  le  fliior(^"'"*"'i. 
Gore  t^'"")  a  trouvé  que,  vers  15*  et  même  à  110*,  après  un  temps 
très  long,  l'attaque  par  le  chiure  sec  n'était  que  superficielle.  A  chaud 
dans  des  vases  de  platine  ou  d'or,  il  se  forme  des  sels  doubles  des 
chlorures  de  ces  métaux  avec  le  fluorure  d'argent.  Le  platine  donne 
ainsi  AgCl.PtF'.  Dans  le  graphite,  il  y  a  formation  de  fluorure  de  carbone. 
Les  vases  de  verre  sont  attaqués  ;  les  vases  de  cryolithe  ou  de  fluorine  ne 
résistent  pas  au  fluorure  d'argent  fondu.  En  solution,  le  chlore  réagit  en 
donnant   un   dégagement   d'oxvgènc   : 

8AgF -h  8CI-h4Il'0  =  7.4^01+ AgClO'  +  SIIF-HO. 

L'acide  chlorhydrique  sec  décompose  complètement  le  fluorure  d'argent 
au  rouge.  Le  bnimc  au  rouge  agit  comme  le  chlore  (^).  L'action  ilo  l'iode 
étudiée  j)arKammerer("°)  et  PfaundlerC")  a  clé  reprise  par  Gore(''')  qui 
a  montré  qu'il  se  fait  du  pentailuonire  d'iode. 

L'acide  bromique  et  l'acide  iodique  précipitent  les  solutions  de 
fluorure  d'argent  alors  que  l'acide  chlorique  ne  réagît  pas. 

Tnllùilu  IWut  du  feu.  131  crl4D. —[>'■;  Wetzlaii.  S.  Cliem.  Pb.  Schnei^.  02-466 18!8.  — 


ovGoot^lc 


PROPRIÉTÉS.  521 

L'étuJe  de  l'action  des  chlomn^s  de  métalloïdes  est  due  à  Gore(^")  <!l 
à  MoiasanC").  Le  chlorure  de  soufi-e  en  vapeur  donne  du  chlorure  et 
du  suirure  d'argent,  et  du  fluorure  de  soufre. 

Le  pentachlorure  de  phosphore  donne  du  chlorure  d'argent  et  du  pcn- 
tafluorure  de  phosphore  PCI'-i-yAgK^PF'-t-5AgCI,  Il  suflit  de  mé- 
langer les  deux  corps  et  de  chauffer  légèrement,  pour  que  la  masse 
devienne  incandescente;  la  réaction  est  tumultueuse  (Moissan). 

Le  trichlorure  de  phosphore  fournit,  avec  le  fluorure  d'argent  légère- 
ment chauiîé,  un  dégagement  de  ga/  trifluoruro  de  phosphore 
PCP  +  5 AgF  =  PF' -1- AgCI  (Moissan). 

De  même,  en  tube  scellé,  l'oiychlorure  de  phosphore  donne  :  OPCP 
+  5AgF  =  P0P  +  3AgCI  (Moissan). 

Le  sesqui chlorure  et  le  tétrachlorure  lic  carbone  changent  au  rouge  le 
fluorure  d'argent  eu  chlorure  et  le  lluor  se  combine  au  carbone. 

Le  chlorure  de  silicium  à  150",  en  tube  scellé,  provoque  un  dégage- 
ment de  fluorure  de  silicium  SiCI'  +  4AgF  =  SiF'-+-'iAgCl. 

Le  fluorure  d'argent  réagit  aussi   avec  beaucoup  d'énergie  sur  le 
chloi-ure  de  bore.  Il  se  produit  une  vive  incandescence  aussitôt  que  le 
trichlorure  de  bore  tombe  sur  le  sel  l't  il  se  dégage  du  fluorure  de  bore 
nCl=  +  3AgF  =  BP-{-3.4gCI  (Moissan). 

Le  soufre,  au  rouge,  donne  du  sulfure  d'argent  et  du  fluorure  de 
soufre.  L'anhydride  sulfureux  ne  réagit  pas. 

Le  fluorure  d'argent  réagit  à  froid  sur  le  bore  par  simple  trituration 
dans  un  mortier.  Le  mélange  devient  incandescent  nt  parfois  il  détone 
iMoissan)  (•**'). 

Le  fluorure  d'argent  au  rouge  n'attaque  pas  le  rharbon. 

Dans  un  courant  de  gaz  d'éclairage  il  se  forme  de  l'argent,  de  l'acide 
fluorhydrique,  et  du  fluorure  de  carbone,  CF*.  Chauflë  dans  un  courant 
de  \-apeurs  de  sulfure  de  carbone,  il  donne  Ag'S  et  CF*.  il  est  réduit  par 
le  cyanogène  au  rouge  sombre  ou  à  froid  en  solution.  L'acide  cyanhy- 
dri(|ue  se  comporte  de  la  mcme  façon. 

Le  silicium  attaque,  avec  une  grande  violence,  le  fluorure  d'argent 
fondu  et  donne  du  fluorure  de  silicium.  Quand  la  réaction  a  lieu  sur  la 
solution,  il  se  précipite  de  l'argent  cristallin. 

La  silice  et  l'anhydride  borique  le  réduisent  au  rouge (''). 

Le  fluorure  d'argent,  broyé  avec  del'hydrurede  calcium,  devient  incan- 
descent. Il  y  a  formation  d'argent  et  de  fluonire  de  calcium  (Moissan)  {"'). 

Camposition.  —  La  composition  du  fluorure  d'argent  a  été  déterminée 
par  GoreC").  H  cbauflàit  au  rougé  un  poids  connu  du  sel  avec  un  excès 
de  chaux.  La  i-éaction  est  la  suivante  :  2AgF  +  CaO^CaF'-f- Ag'-I-O. 

Fluorures  d'argent  acides.  —  Le  fluorure  d'argent  anhydre 
se  (lissotil  en  grande  quantité  dans  l'acide  fluorhydrique  en  s'échauffant. 
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5â3  CULORURE  ARGENTCl'V. 

Cotte  soliilion,  refroidie  dans  le  chlorure  de  niétliyle,  dépose  dos  cristaux 
blancs  fumant  à  l'air  et  de  coniposilioii  v\gF,ôIlF. 

On  obtient  le  mémo  corps  en  décomposant  le  (luonire  argenleu\  par 
la  soluliiin  d'acide  fluorhydriqHe.  Ce  composé,  dont  la  tension  de  disso- 
ciation à  la  température  ordinaire  est  considérable,  se  détruit  dans  tin 
courant  d'air  sec  à  0*  en  laissant  le  composé  AgP'.IIF  (Gnnlz)("^). 

Hydrates  de  Uuorure  d'argent.  —  D'après  Frémyi"*!,  en 
évaporant  dans  le  vide  la  solution  de  fluorure  d'argent,  on  obtient  sui- 
vant la  température,  suit  de  petits  cristaux  Jaunâtres,  cubiques,  soit  des 
prismes  incolores,  trcs  volumineux.  Les  cristauv  cubiques  ne  perdent 
pas  complètement  leur  eau  dans  le  vide.  Chauffés,  ils  dégagent  de  l'osy- 
jîène,  de  l'acide  fluorhydriquc  et  nbLUidonnent  du  fluorure  anhydre  et  de 
l'argent.  Les  prismes  répondent  h  la  formule  .VgF,2H*0  et  perdent  leur 
eau  dans  le  vide  avec  formation  d'un  peu  d'oxyfluorure  d'argent. 

Marignac  a  obtenu  seulement  des  octaèdres  réguliers  incolores  el 
déliquescents  de  formule  AgF,H'0(^'}  (Pfaundler)(^). 


Combinaisons  de  l'argent  et  du  chlore.  —  Outre  le  chlorure 
d'argent  AgCI,  l'existence  du  chlorure  argeiilcux  Ag'CI'  est  généralement 
admise.  Par  conti-e,  celle  d'un  sesquichlorure  .Vg'CP,  décrit  par  Yon 
bibra,  n'a  pas  été  conCrmée, 

Chlorure  argenteux  Ag'CI  ou  Ag*Cr.  —  Préparation.  — 
Parmi  les  très  nombreuses  préparations  indiquées  comme  fournissant  le 
chlorure  argenteux,  tes  procédés  les  plus  nets  paraissent  cire  ceux  de 
Guntz  et  de  Vugcl. 

(îuntz('")  part  du  fluorure  argenteux,  corps  cristallisé  de  composition 
indiscutable.  II  le  traite  par  un  courant  d'acide  chlorhydriquc  sec  ou  par 
les  chlorure.'!  de  carbone,  de  silicium  nu  de  phosphore.  C'est  ce  dernier 
qui  donne  les  meilleurs  résultats. 

Vogel("')  traite  la  solution  d'a/otato  d'argent  par  le  chlorure  cuivreux, 
il  y  a  double  décomposition  el  production  de  chlorure  argenteux. 

FoRHATio».  —  1°  La  transformation  du  chlorure  d'ai^enl,  sous  l'action 
de  la  lumière,  a  été  rapprochée  depuis  fort  longtemps  (Scheele|('"|  de  la 
formation  du  chlorure  argenteux.  Nous  verrons  au  chlorure  d'argent  les 
observations  tirées  de  ces  cxpcricnces. 

2"  Une  lame  d'argent,  plongée  dans  une  solution  de  chlorure  ferrique, 
se  recouvre  d'une  couche  de  chlorure  argenteux  (Tommasi). 

Tt"  Par  l'action  de  l'argent  sur  les  solutions  des  chlorures  cuimques 
et  mercurîques,  ffelxlar  a  obtenu  ce  sous-sel  (""). 

Newbury(*"),  Schaflliaiitl ('™) ,  Voge^"""""')  ont  également  étudié  ces 
réactions. 

Propriôtôs.  —  Le  sous-chlorure  d'argent,  préparé  par  Gùnlz  au 
moyen  du  fluorure  argenteux  et  du  Irîchlorurc  de  phosphore,  a  une  cou- 
■norg.  Cliem.  38-346-1001.  —  [""J  Vo'i  Bibiia.  J.  prakl.  Clicm.  (2)- 13-56-1 875.  —  (•")  Beb- 
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leur  variant  du  rouge  violet  au  violet  noir,  suivant  In  température  à 
laquelle  il  a  été  obtenu.  Après  quelques  jours  d'insolation,  la  lumière 
lend  à  donner  la  modifîcatian  noire  sans  perte  de  clilorc. 

Chaleur  de  formation  :  Ag'  +  Cl  =  Ag'CI  +  29",7. 

Le  sous-chlorure  d'argent  se  décompose  en  chlorure  d'argent  et 
argent  :  1°  sous  l'action  de  la  chaleur;  2'  par  le  cyanure  de  potassium 
(]uilf  dissout  rapidement;  5°  l'acide  azotique  concentré,  surtout  à  chaud, 
laisse  du  chlorure  plus  ou  moins  mélangé  de  sous-chlorure,  sous  forme 
de  laques  diversement  colorées. 

L'acide  azotique  très  étendu  n'a  pas  d'action. 

Ernstz("'),qui  a  étudié  le  chlorure  argenteux  deVogel,liiia  trouvé  les 
propriétés  suivantes  :  l'acide  azotique  dissout  la  moitié  de  l'argent;  au 
contraire,  l'ammoniaque  et  l'hyposuliile  de  soude  dissolvent  du  chlorure 
(l'argent  et  laissent  un  résidu  d'argent  métallique.  Ce  sel  est  stable  à 
l'air,  mais  éprouve,  comme  celui  de  Gùntz,  un  léger  changement  de  colo- 
ration par  l'action  de  la  lumière.  Les  développateurs  photographiques 
n'exercent  aucune  action  sur  lui.  Le  mercure  à  son  contact  dissout  de 
l'argent. 

Il  semble,  d'après  ces  propriétés,  que  le  sous-chlorure  se  dédouble 
aussitôt  après  sa  formation  en  argent  métallique  et  chlorure. 

SouB-cblomre  d'argent  Ag'CP.  —  Von  Ëibra  a  obtenu,  en  trai- 
tant par  l'acide  chlorhydrique,  le  citrate  argenteux,  produit  en  chaufrant, 
jusqu'à  poids  constant  le  citrate  d'argent  dans  rhydrogêno,  une  poudre 
noire  répondant  à  la  formule  Ag'Cl^.  L'existence  de  ce  corps,  comme  com- 
posé défini,  reste  à  démontrer. 

CHLORURE  D'ARGEMT  AgCI  =  145,S8  [AK:75,2g;  Cl  t  21,72) 

État  naturel  {argent  corné,  cérargyrite.  Allemand  :  Kerate,  Ilorn- 
silber.  Anglais  :  Cerargyre,  Ilornsilver.  Espagnol  :  Plala  cornea).  — 
Il  se  rencontre  fréquemment  aux  aftleuremeiits  des  fdons  d'argent  en 
masses  considérables  (Amérique).  Le  chlorure  d'argent  naturel  est  assez 
rarement  cristallisé;  it  se  rencontre  alors  sous  forme  de  cubes  ou  de 
cubo-octacdrcs.  Le  plus  souvent,  il  se  trouve  en  masses  compactes, 
mélangé  de  gangue  siliceuse  ou  calcaire.  A  cet  étal,  il  est  blanc  ou  gris, 
1res  mou.  Sa  dureté  est  inférieure  à  1,  il  est  rayé  par  le  talc,  et  se  laisse 
coupera  l'ongle  ou  au  couteau.  Il  est  translucide  et  la  tranche  fraîche- 
ment coupée  noircit  à  la  lumière.  Sa  densité  varie  de  5,5  à  3,6. 

Historique.  —  La  première  indication  certaine  sur  la  préparation 
du  chlorure  d'argent  date  du  xvi'  siècle.  Oswald  Croll,  disciple  de 
Paracelse,  préparait  ce  corps  (luna  cornea)  en  précipitant  une  dissolution 
(l'argent  dans  l'eau-forte  par  le  sel  marin.  Boyle  indique  son  changement 
(le  couleur  à  la  lumière,  qu'il  attribue  à  l'action  de  l'air. 
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Préparation.  —  Nous  avons  vu,  à  propos  de  la  préparation  de 
l'argent  pur,  les  précaiilions  à  prendi-e  dans  la  précipitation  des  solu- 
tions d'azotate  d'argent  par  Tacide  ehlorhydrique  (Stas).  Le  précipité  de 
chlorure  d'argent  doit  être  séché  à  l'étnve  dans  robscurîté. 

Il  est  impossible  de  citer  toutes  les  réactions  dans  lesquelles  il  se  forme 
du  chlorure  d'argent.  On  peut  dire  qu'il  prend  naissance  chaque  fois 
qu'un  composé  d'argent,  sauf  le  bromure  et  l'iodure,  soluble  ou  insoluble, 
se  trouve  en  présence  d'un  chlorure  ou  d'acide  chlorhjdrique.  Il  prend 
naissance  par  l'action,  en  présence  de  l'air,  de  l'acide  ehlorhydrique  on 
du  chlorure  de  sodium  sur  l'argent  (Berthelot]  ('*'). 

Propriétés  physiques.  —  Le  chlorure  d'argent,  préparé  par 
précipitation,  est  blanc  et  amorphe.  Un  des  procédés  les  plus  simples, 
pour  l'obtenir  cristallisé,  consiste  à  laisser  évaporer  à  l'obscurité  sa  dis- 
solution ammoniacale  saturée.  On  obtient  ainsi  des  octaèdres  réguliers, 
blancs  et  pouvant  atteindre  1  mm.  de  côlé.  D'après  Deville,  en  introdui- 
sant du  chlorurp  d'argent  dans  un  flacon  que  l'on  achève  de  remplir  avec 
une  solution  dijà  saturée  de  ce  sel  dans  l'ammoniaque  et  en  abandon- 
nant à  un  1res  long  repos,  le  dépôt  crislalUse  graduellement  en  octaè- 
dres qui  atteignent  souvent  plusieurs  millimètres  de  cdté.  Il  cristallise 
par  refroidissement  lent  de  sa  solution  dans  l'azotate  mercurique  ("*"'**( 
ou  dans  l'acide  ehlorhydrique  (Ditte)  C"). 

Kuhlmann("")  a  obtenu  des  cristaux  arborescents  semblables  aux 
cristaux  naturels  en  faisant  agir  lentement  une  solution  d'acide  ehlor- 
hydrique à  travers  des  matières  poreuses  placées  dans  le  col  d'un  ballon 
plein  d'azotate  d'argent.  D'après  DebrayC*')  il  cristaUise  aussi  en  chauf- 
fant avec  une  solution  concentrée  d'azotate  d'argent. 

Le  chlorure  d'argent  choulTé  fond,  au-dessous  du  rouge,  en  un  liquide 
visqueux  cl  jaunâtre  qui,  par  refroidissement,  donne  une  masse  d'appa- 
rence cornée,  facile  i)  couper  au  couteau.  PF  :  487°  (KohIrauscli)(^), 
490°  (Ehrhardt)  ("").  H  commence  à  se  volatiliser  dès  260"  et  au  rouge  la 
perte  de  poids  est  sensible,  c'est  pourquoi,  dans  les  dosages  d'argent  par 
le  chlorure,  on  évite  de  le  fondre  complètement. 

La  densité  du  chlorure  d'argent  varie  avec  son  élal  physique.  Fraî- 
chement précipité,  D  =  5,7  (Mohr)(");  pulvérulent,  5,5  (Karsten); 
fondu,5,45i8(Proust),à,.'»i8(Boullay),5,4582(Karsten),5,bi7(SchiR), 
5,594  (Schrôder). 

La  densité  de  vapeur  du  chlorure  d'argent  est  plus  considérable  que 
ne  l'indique  la  formule  AgCl.  Biltz  et  Meyer  {"')  ont  trouvé  qu'à  1755* 
elle  est  encore  de  5,603,  la  densité  théorique  étant  4,965,  de  sorte  qu'à 
cette  température,  il  existe  des  molécules  Ag'Cl*  non  dissociées. 

La  chaleur  spécifique  du  chlorure  d'argent  est  de  0,098  pour  i  gr.  ("*). 

la  résistance  électrique  a  été  mesurée  par  Kohlrau3ch|**);  la  force 
électro-motrice  par  Braun  {^'). 

R.  *a-574-18J6.  —  ("•)  KoutBAnacii.  An.  Ph.  Cliïm.  Wiedm.  17*42.1883.  —  ["»)  Eiuib*ri.i. 
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Le  chlorure  d'argent  fondu  se  décompose  racilement  par  électrotysc; 
cette  propriété  a  été  mise  à  profit  pour  la  préparation  dn  chlore  pur  ("*). 

Le  chlorure  d'argent  est  extrêmement  peu  soluble  dans  l'eau  pure  ;  w 
solubilité  varie  avec  son  élat  physique  et  avec  la  température.  D'après 
Slas(^'),  il  faut  distinguer,  à  ce  point  de  vue,  quatre  étnts  du  chlorure 
d'argent  :  i"  étal  gélatineux;  2°  état  casceux;  5"  étal  pulvérulent;  4°  état 
grenu,  écailleux,  cristallin  ou  Tondu.  Dans  ce  dernier  état,  la  saluhiHté 
est  très  faible  à  froid,  environ  O'"",^^  par  litre,  mais  non  négligeable 
à  l'cbullition.  C'est  a  l'état  caséeus,  produit  avec  des  solutions  étendues, 
que  le  chlorure  d'argent  est  le  plus  soluble  ;  sa  solution  louchit  par  une 
addition  d'azotate  d'argent  ou  de  chlorure  alcalin.  I.a  solubilité  de  ce 
chlorure  dans  l'eau  froide  est,  à  18°,  de  0'%0017  par  litre  (Kohirausch  et 
RoseK"');  0^,0015  (Richards)  f").  A  15*,8,  elle  est  de  0*%0014,  et  à 
2G",5,  de  0,0026  (Holleinan)f'"). 

La  solubilité  du  chlorure  d'argent  précipité  dans  I  eau  bouillante  est 
diminuée  par  ce  fait  que  ce  sel  passe  peu  à  peu  à  l'étal  pulvérulent  ou 
cristallin.  Cooke("")  a  trouvé  que  0*^224  étaient  dissous  par  66  litres 
d'eau  bouillante.  Par  refroidissement,  une  partie  cristallise  en  cubes 
microscopiques.  D'après  lloitsema{""),  une  partie  de  chlorure  d'argent 
produit  un  trouble  appréciable  dans  5  à  500000  ))arties  d'eau. 

Le  chlorure  d'argent  est  soluble  dans  les  solutions  d'acide  chlorhy- 
drique  et  est  précipité  en  partie  par  l'addition  d'eau.  Cette  solubilité  est, 
d'après  Voge^*"),  de  une  partie  de  chlorure  d'argent  dans  556  d'acide 
[D  =  l,6î>)  et  de  une  partie  dans  178  du  même  acide  bouillant.  Des  tra- 
vaux ont  été  effectués  sur  le  même  sujet  par  Pierre  (""),  Ditte("'), 
Rufssen  et  Varenue('°').  La  solubilité  du  chlorure  d'argent  a  été  aussi 
déterminée  dans  les  chlorures  alcalins  {"''*"~'*'~***),alcalino-terreux(**'), 
et  dans  les  chlorures  de  cuivre,  de  bismuth,  de  plomb  et  de  mercure  (""). 
Il  est  un  peu  soluble  dans  le  chlorure  ferrique,  insoluble  dans  le  chlorure 
de  Einc(""). 

L'acide  bromhydrique  dissout  aussi  un  peu  de  chlorure  d'argent, 
l'acide  iodhydrique  le  décompose. 

Le  chlorure  d'ai^nt  est  très  soluble  dans  l'ammoniaque  aqueuse  {'"  *  "") . 
Dunstlù  de  U  wlalluti  d'AiU>.  QuirlJlc  %  de  AgCl  <lia«nll. 
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Ail.  Vh.  Cliem.  Wicdm.  34-215-1885.  —  (™)  Bilti  'el  Meieh.  Bor.  Chcm.  Cesfll.  33-7îâ- 
llffiS.  —  (S")  Ktum.  An.  Ph.  Clicra.  Wicilm.  17-593-ISS^.  —  ["*]  Hellor  et  Iti'ssiL.  J. 
Okid.  Soc.  81-12:î-I003.  —  {^}  Sr.s.  An.  Cb.  Pli.  |4)-aB-SS-1872;  (5)-3-14J-l87*.  — 
i"')  KoaLHtiiscR  et  Rose.  ïitlicm.  nalurwisic  ïlllhuilungcn.  Berlin,  275-1 S93.  —  (^^)  IlicitBDa. 
Chi-m.  ».  eO-«i-18SI.  —  ("■}  HoLLEVAK.  Uauidhlul  vin  niluurwctcilschip.  18-4;i.  — 
(«")CoMi».  Am.  J.  Se.  l3)-ai-3!«H8>>l.  — 1"'|  Huitww.  Z,  ph.  Chem.  30-272-1896.  — 
!"")  VotEi.  Chem.  Cenlr:  Bl.  0-578-1814.  —  (™)  1.  Pieuie.  C.  R.  73-1090-1871.  — 
1*")  Rcnux  et  Vuivra.  B.  Soc.  Ch.  (2  -3G-5-I88I.  —  l*",  Kield.  Oicm.  >.  3-19-I86I.  — 
l*^,  ScaicRHOLi.  XonUsb.  Chcm.  13-1-18'J2.  —  ("")  Hillo.i  el  Coiiiillk.  C.  R.  Sd-.'UH)- 
1883.  —  (•«)  WiLLACE  et  UioiT.    Chem,  Gaz.  Frsncis  137-1859.  —  C™)  Potii.  Sili.  Aku.i. 
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Millon  et  Commaille  C')  ont  aussi  étudié  la  solubilité  du  chlorure  d'ar- 
gent dans  l'ammoniaque  additionnée  de  chlorures  divers. 

L'addition  de  bromure  d'argent  diminue  la  solubilité  du  chlorure  d'ar- 
gent dans  l'ammoniaque.  Il  est  dissous  par  le  bisulfite  d'ammoniaque, 

Le  chlorure  d'argent  est  soluble  dans  îiOQOO  parties  d'acide  azotiquL* 
l)ouillant("').  L'addition  d'une  petite  quantité  d'acide  azotique  à  l'eau 
diminue  un  peu  sa  solubilité  dans  ce  liquide  (^**~*"'). 

Le  chlorure  d'argent,  qui  est  insoluble  dans  le  chlorure  mercuriquc(*"). 
se  dissout  dans  les  solutions  d'azotate  mercurique  ('"""').  C'est  une  cause 
d'erreur  dans  les  dosages  d'argent  en  présence  de  mercure;  on  peut  y 
remédier  en  partie  par  l'addition  d'acélate  alcalin,  l'acétate  mercurique 
dissolvant  peu  de  chlorure  ("*"*").  La  solubilité  dans  les  sels  mercuri- 
ques  a  été  étudiée  par  Morse  ("*)  et  Finiif"'), 

Le  chloiiire  d'argent  se  dissout  à  chaud  dans  les  solutions  concentrées 
d'azotate  d'argent.  D'après  Risse  ('")  et  Rcichert,  il  y  a  combinaison  des 
deus  sels  et  formation  par  refroidissement  de  prismes  décomposables  par 
l'eau;  d'après  Debray("'),  il  y  a  simplement  dissolution. 

Le  chlorure  d'argent  est  très  soluble  dans  les  hyposulPites  et  les  cya- 
nures alcalins  et  alcalino-terreux,  par  formation  de  sels  doubles  solubles. 

Etats  allotropiqueB.  —  Nous  avons  vu  que  les  anomalies,  constatées 
dans  la  solubilité  du  chlorure  d'argent,  avaient  amené  Slas  à  distinguer 
entre  ses  divers  états  physiques.  Berthelot{""),  en  dissolvant  des  échan- 
tillons de  chlorure  d'argent  sous  divers  étals  dans  le  cyanure  de  potas- 
sium, a  trouvé,  pour  la  chaleur  de  dissolution,  des  nombres  qui  difiï<rent 
légèrement.  AgCI,  dissous  dans  4  KCy  à  l/'i  équivalent  par  litre, 
dégage  :  20500"'  pour  le  sel  précipité  et  redissous  immédiatement; 
20900  pour  le  même,  séché  à  200";  20600  à  20ÔO0  pour  le  sel  crislal- 
lisé  ancien;  20500  pour  te  même,  récent.  Ces  différences  ne  sont  pas 
sensibles  pour  la  chaleur  de  formation  du  chlorure  d'argent  qui  est, 
pour  Agsol.  H-CIgai.  =  AgCI,  de  29200*"  ("*)  ;  29580  (Thomsen)  ("'). 

Des  solutions  colloïdales  de  chlorure  d'argent  ont  été  obtenues  en 
traitant  par  les  chlorures  de  métalloïdes  une  solution  d'argent  colloïdal  ("'). 

Action  de  la  lumière.  —  Le  chlorure  d'argent  noircit  sous  l'action 
de  la  lumière.  Cette  action,  dont  la  rapidité  croit  avec  l'énergie  lumi- 
neuse, est  accélérée  aussi  par  la  chaleur;  en  hiver,  elle  est  plus  lente  I"*). 
L'action  est  beaucoup  plus  rapide  pour  le  chlorure  d'argent  humide  que 
pour  le  sel  sec.  Le  chlorure  séché  à  220"  ne  noircit  pas  à  la  lumicref'"). 

Les  chimistes  se  sont  depuis  très  longtemps  occupés  de  cette  transfor- 

Wicii.  (a)-*1.6«-l860.  — (""}  l.u«ii.  Utiiel,  di.  ilil.  13-87-1883.  —  l'"'  Troupe.  Chrm. 
S.  aO-t80-l87î.  —  ;"»)  FoimAiEii.  Clicm.  Centr.  Bl.  18.970-1887.  —  ['")  Waciexomb. 
An.  Clium.  Pliarm.  Lieli.  41-317-1843.  ~-  (•'■]  Liebig.  An.  Clicm.  Flunn.  I,bb.  81-l:»<- 
1859.—  (*")  l'EBBAT.  C.  II.  7O-840-I870.  —  (•"]  JCobsf.  Z.  pb.  Cliem.  41-7lt8-190î.  — 
("')  Fr»i.  Gaiict.  ch.  Liât.  [ 2 j-3 2-331- 1009.  —  (■"|  Rissx.  An.  Clirm.  Pharm.  Ucb.  111- 
3d-18J9.  —  (*")  BEBTBEinr.  An.  Cli.  Ph.  (n;-ag-944-188...  —  («i;  TiKniE.v.  Thmnorlirin. 
Uiilers.  3-3«l-i8lU.—  ("•]  Amro.  GbiipI.i-Ii.  ilil.  14-S7-lf'R.%.  —  (">;  Cmii  Ua.  Am.  J.  Se. 
(:,i-44.(4(HH!}2.  —  !"';  Bebthou.et.  Slalii|iic  diimiiUL-,  1.198.  —  (*»]  Regmi-lt.  TnUi-  de 
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malian  provoquée  par  la  lumière  [Sclieele {'") ,  BertholIct('"),  Re- 
gnaultC"),  BerzéliusC"),  SoubeiranC")  ].  H  était  tout  d'abord  très 
important  de  savoir  si  cette  transformation  était  accomfiagiu'ie  d'une 
variation  de  poids,  te  chlorure  d'argent  étant  employé  dans  le  dosage 
pondénil  de  l'argent.  Le  chlorure  d'argent  noirci  à  la  lumière  blanchis- 
sant de  nouveau  par  l'eau  de  chlore  ou  par  l'eau  régale,  on  pouvait 
craindre  que  l'action  de  la  lumière  soit  accompagnée  d'une  perte  de 
chlore.  En  réalité,  celle  perte  de  poids,  niée  complètement  par  von 
Bibra("*},  est  très  faible  et,  en  tout  cas,  négligeable  pour  une  action 
(le  la  himièrc  diffuse  peu  prolongée.  Tommasi  ("'),  après  une  insolation 
de  trois  mois,  a  trouvé  que  ie  chlorure  d'argent  avait  purdu  1 ,50  pour  100 
de  son  poids.  Le  même  sel,  placé  sous  l'eau,  avait  perdu  12  pour  100  de 
son  poids.  NewburyC''),  pour  éliminer,  autant  que  possible,  ie  chlore 
au  fur  et  ù  mesure  de  sa  formation,  place  le  chlorure  d'argent  au  soleil, 
sous  de  l'eau  dans  laquelle  il  fait  passer  nn  courant  d'air  rapide.  Il 
constate  ainsi,  après  quelques  jours,  une  perle  de  poids  de  1  pour  100 
environ.  Un  lavage  ultérieur  à  l'hyposulfitc  de  soude  ou  au  chloiiire  de 
sodium  laisse  de  l'argent  métallique.  Bechamp(*")  a  trouvé  que  li'%682 
de  chlorure  d'argent,  placé  sous  de  l'eau  souvent  renouvelée  à  la  lu- 
iiiière  solaire,  et  fréquemment  broyé  pour  renouveler  les  surfaces,  a 
|>erdu  en  4  jours  0*^246;  soit  plus  de  2  pour  100. 

Le  changeuient  de  coloration  du  chlorure  d'argent  est  réversible  ;  Tom- 
niasi,  en  enfermant  du  chlorure  d'argent  en  tube  scellé  et  en  le  noircis- 
sant au  soleil,  a  observé  qu'il  se  décolore  de  nouveau  par  un  séjour  dans 
I  obscurité.  Enfin,  la  perte  de  chlore  la  plus  considérable  a  été  observée 
par  Hitchcock  ("*),  qui  a  obtenu  une  diminution  de  poids  de  7  à  9 
pour  100  en  exposant  du  chlorure  d'argent  en  couche  très  mince  au  soleil 
pendant  100  jours.  Ces  résultats  ont  été  conlirmcs  par  Richardsou  (*^). 

ies  chimistes  sont  moins  d'accord  sur  la  nature  des  produits  de  la 
réaction.  Les  uns  admettent  la  formation  de  chlorure  argonleux  [VogelC"), 
Becquerel (*'') ,  Carcy  Lea  ('")  ].  D'autres  pensent  que  l'argent  est  réduit  à 
l'étal  métallique  [von  Bibra  ('"),  NewbHry(*°),  Davanne  et  Girard("*}]. 
liant  et  Sales  admettent  même  la  formation  d'un  osychlorure  d'argent, 
car  le  chlorure  d'argent  noircit  plus  rapidement  dans  l'air  que  dans 
lazote;  Brereton  Baker("')  soutient  la  même  opinion.  Au  contraire, 
d'après  RichardsonC"),  l'hydrogène  agissant  à  chaud  sur  du  ehlonire 
d'argent  ayant  perdu  8  pour  100  de  chlore  par  l'action  de  la  lumière  à 
l'air,  ne  donne  pas  d'eau. 

La  question  des  produits  de  la  décomposition  du  chlorure  d'argent  par 
la  lumière  a  été  dilTéremment  traitée  par  GûnlzC").  D'après  ce  savant,  la 

ohimie.  3-?i5.  —  («•)  Bcbiëlius.  Triilé  de  chimie,  4-38».  —  ("^)  So^^^ElB.l^.  Tr>ilé  de  physique 
37a.  —  {'«)  Vos  H«M.  J.  prïki.  Chcm.  12}-12-5:>-I875.  —  («•)  To«wt.  Insl.  Lomb.  {'l)-il. 

-  (W)  ."(«Wioiii.  Am.  J.  St.  [:i;-6-«7-1873.  —1"')  BtaiM.  B.  Soc.  Cii.  (3)-0-S3e.l89l.— 
<^;  HiicHcucK.  Am.  Cbcn.  J.  13-SI3-1S91.  —  (•")  Rii:iiamimin.  J.  Chcm.  Suc.  09-5M-18al. 

-  ""jVoGEL.  Ber.  Oiem.  Gcwll.  6-8»  cl  130a-187j;  7-5.ij  cl  076-1874.  —  |»»)  Bïïqikrei.. 
i:.  II.  70-185-tS7i.  —  (™)  PjiV.»!:  et  Giraeid.   Bullcliti'  du  lu  Socictc  fmitaise  de   phofo- 
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lumière  produirait  d'abord  sur  le  chlorure  une  transFormation  physique 
sans  perle  de  chlore  et  sans  coloration  sensible.  Cette  Iransformation com- 
muniquerait au  sel  la  propriété  d'être  réduit  par  les  révélateurs  pholo- 
grapbiques  avec  production  d'urgent  métallique.  Gûntz  a  pu  reproduire 
cet  état  allotropique  Sjiéuial  par  l'action  de  la  chaleur  seule,  en  faisiinl 
bouillir  dans  robscurité,  pendant  plusieurs  heures,  du  chlorure  d'argent 
bien  lavé  :  Le  produit  obtenu  noircit  par  les  révélateurs.  Cette  eipcrienfc 
explique  le  phénomène  de  la  maturationC)  des  plaques  photographi- 
ques, opération  qui  consiste  à  chaufTcr  légèrement  ces  plaques  pendant 
plusieurs  heures  pour  augmenter  leur  sensibilité  :  le  chaufTage  trans- 
forme le  chlorure,  et  la  lumière  n'a  plus  qu'à  achever  le  travail  com- 
mencé par  la  chaleur.  Elle  explique  aussi  le  voile  C)  des  plaques  jar  me 
maturation  trop  prolongée,  c'est-à-dire  leur  noircissement  dans  le  rt'vé- 
lateur  en  l'absence  de  lumière.  Le  changement  d'état  phvsique  dans  l:i 
maturation  est  visible  au  microscope  ;  les  grains  de  chlorure  ou  de  bnv 
mure  d'argent  grossissent  pendant  l'opération. 

En  prolongeant  l'action  de  la  lumière,  le  chlorure  d'argent  se  colore 
en  violet  rouge  avec  perte  de  chlore.  Il  se  fonne  alors,  d'après  Gûntz.  du 
chlorure  argenteiix  Ag'CI  identique  par  la  couleur  au  chlorure  argenleni 
préparé  chimiquement  et,  comme  lui,  insoluble  dans  l'acide  nilriqut 
étendu.  Cette  formation  de  chlorure  argenteux  est  très  lente,  car  In 
réaction  2AgCl  sol.  =  Ag*CI  sol,  +  Clgaz.  absorbe  28  700 calories,  et  ecllt 
quantité  considérable  d'énergie  doit  être  fournie  par  la  lumière. 

Néanmoins  Gùntz  a  vérifié,  comme  l'avaient  déjà  signalé  Ihmseii  el 
Roscoc,  que  la  décomposition  n'est  pas  proportionnelle  à  la  quantili^  de 
lumière  reçue,  mais  diminue  avec  le  temps.  La  lumière  est  en  effet  arrclit' 
par  le  chlorure  argenleui  qui  absorbe  les  radiations  qui  ont  servi  à  Iv 
former.  D'autre  part,  le  chlorure  argenteui  formé  emploie  une  partie  àe 
l'énergie  lumineuse  à  se  dtWmposer,  lui  aussi;  car  en  prolongeant  I V^ 
position  du  chlorure  d'argent,  en  lame  mince,  à  b  lumière,  on  conslati- 
que  la  coloration  initiale  rouge  violacée  passe  au  gris  noirâtre  par  suilc 
de  la  formation  d'argent  soluhle  dans  l'acide  azotique  étendu. 

Il  résulte  donc  de  ces  expériences  que  le  chlorure  d'argent,  longue- 
ment insolé,  présente  trois  couches  distinctes  :  l'argent  métallique  noir, 
le  chlorure  argenteux  rouge,  et  le  chlorure  argentique  inaltéré. 

La  distinction  entre  les  chlorures  d'argent  rouge  et  noir  avait  déjà  cic 
faite  par  Carey  Lea  C^),  qui  avait  reproduit  chimiquement  ces  différenlef 
espèces,  et  obtenu  un  changement  de  teinte  du  chloiiire  d'argent  par 
l'énergie  mécanique.  En  comprimant  énergiquemcnt  à  la  presse  hydrau- 
lique du  chlorure  d'argent  placé  enti'C  deux  feuilles  de  platine,  ce  sel 
devient  capable  d'être  réduit  par  les  révélateurs  photographiques.  Celle 
propriété  a  été  étudiée  aussi  iwir  Mycrs  et  Braun  ("") . 

grgpltie.  l-28S-le55.  —  (**^;  Bhereto.v  BtiEn.  J.  Qicm.  Suc.  01-7ig-IB9!.  —  [">)  Gmi.  B. 
Suc.  Ch.  13)-e-liO-189l.  —  ;'")  C*iiei  Lea.  Am,  J.  St.  i3)-33-549-1887  ;  (3|-43-iil- 
189i.   —   1"")   HiEM  et   B«ics.  Pli.   X»g.   (J)-*V172-Ut97.  —   ["')  SciELti-SuLLici.  Au. 
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L'aclîon  df  la  lumière  sur  le  chlorure  d'argent  a  encore  été  ciudÀ'e 
par  Schullz-Sellackl"'),  Eder("'),  Altney,  Eder('"  '")  et  Piaighellil'"). 

De  curieuses  propriétés  photoi-hroriUques  du  chlorure  d'argent  ont  éUi 
signalées  par  StaatsC").  En  plongeant  pendant  dix  minutes  une  plaque 
(l'argent  polie  dans  une  solution  de  chlorure  Fcrriquc  à  ^  jwur  100,  elle 
se  recouvre  de  chlorure  d'argent  de  couleur  ardoisée.  Si  on  In  place  aloi-s 
sons  un  châssis  composé  de  verres  colores  rouge,  vert,  orange  et  bleu,  et 
<{ii'on  l'expose  à  une  vive  lumière,  ces  couleurs  se  reproduisent  sur  la 
plaque  ainsi  préparée  par  suite  de  phénomènes  d'interférences. 

Propriétés  chimiques.  —  La  chaleur  seule  est  sans  action  sur 
le  chlorure  d'argent  ("').  L'aclîon  de  rhjdropène,  ài'jà  étudiée  par  Polî- 
litïin('")  et  Tomraasi  ('"'"),  a  été  reprise  par  Jouniaus(*").  D'après  ce 
dernier,  la  rt-action  AgCI  -*-II^A(ï-i-HCI  est  réversible  et  limitéo,  pour 
chaque  température,  par  une  tension  gazeuse.  Elle  commence  vers  200*, 
mak  la  limite  de  celte  réaction  et  celle  de  la  réaction  inverse  ne  se  con- 
fondent qu'à  partir  de  600".  Entre  les  deux  courbes  représentatives  des 
tensions  d'équilibre  se  trouve  une  région  de  faux  équilibre. 

D'après  le  même  auteur,  le  chlorure  d'argent  est  réduit  au  soleil,  à  la 
lernpt-rature  ordinaire,  par  l'hydrogène.  La  réaction  est  alors  fonction  de 
la  surface  iniîotéc;  elle  est  totale  après  un  temps  assez  long. 

Le  lluor  déplace,  à  froid,  le  chlore  du  chlorure  d'argent  (Moissan). 

L'action  du  brome  et  de  l'iode  sur  le  chlorure  d'argent  a  soulevé  de 
nombreuses  discussions.  La  formation  de  bromure  ou  d'iodure  d'argent 
serait  endothermique  si  on  compare  les  chaleurs  de  formation  de  AgCI, 
AgBf  et  A^l.  Pourtant  l'action  du  brome  et  de  l'iode  a  été  constatée,  soit 
à  chaud  (Potilitzin)  (*"),  soit  par  voie  humide  (Rerthelot}('°^).  D'après 
Juhus("'),  l'iode  et  le  brome  déplacent  même  totalement  le  chlor'c  du 
chlorure  au  rouge,  si  l'action  est  assez  prolongée.  Ces  résultats,  en 
contradiction  avec  le  principe  du  travail  maximum,  ont  été  expliqués  par 
Iterlbelot  (*'")  :  D'abord  les  clialenra  de  formation  des  composés  halogènes 
lie  l'argent  ne  sont  pas  les  mêmes  à  la  température  ordinaire  qu'au 
rouge;  ensuite,  il  y  a  la  formation  possible  de  chlorure  de  brome  ou 
d'iode  et  même  de  chloro-bromure  d'argent. 

L'acide  hromhydrique  et  l'acide  |iodhydrique  donnent  du  bromure  et 
de  l'iodure  d'argent,  et  la  réaction  est  bien  exothermique;  pourtant, 
inversement,  l'acide  chlorhydrique  peut  donner  du  chlorure  en  agissant 
sur  le  bromure  d'argent.  Iterthelot  explique  ce  fait  par  la  production 
avec  dégagement  de  chaleur  d'un  chlorhydrate  de  chlorureC"). 

Wi.  Chcm.  P<^.  143-lfll  cl  430-1871.  —  [^]  Eue».  Mon.tsh.  Clicm.  8-927-1885.  — 
;">;Am«t.  Chcra.  H.  44-181-mi.— |"*)A«Mi,  Proc.  Roy.  Soc.  33-104-1882.— ("»)  Ebbb 
ri  PiuiBUELM.  Siu.  Alud.  Wion.  (2)-83-14t-188l.  —  (**«)  St.ais.  Ber.  Cliem.  Gcwll.  30- 
Ï322-I887;  21-Î199-I888.  —(••'1  Scubi^e.  J.  prtkt.  Chem.  (2]-ai-407-l880.  —  (""1  Poti- 
LiTitx.  Bcr.  Chcm.  Gcsell.  13-2D4V1880.  —  [^1  Toimasi.  B.  Soc.  Cli.  ; 3 ]-38- 148-1882.  — 
i™l  Tonai.  C»iMl.<:li.  iWl.  8-104-187B.  — ("'}  Jocsiaci.  C.  H.  ia9-«83-i8ira;  132-1270- 
1558-1901.  —  (">]  PoTiLmw.  B.  Soc.  Ch.  ;2:-3S-258-1882.  — (*")  Bebti.ki.oi.  C.  It.  100-781- 
ISK,-..  —  («")  Jcimj.  Z,  anil.  Cbem.  32-523-1883.  —  ("■)  Bemhelut.   An.  Ch.  PL.  [5;-a3- 
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L'action  des  bromure  el  Jodure  alcalins  et  alcalino-lerrcux  a  été  éludirt', 
au  même  point  de  vue,  par  Potilitzinl*")  e(  par  Bi'rthelntt'^'l- 

Le  clilornrc  d'argoni,  recouvert  d'un  clilorurc  alcalin  et  chauffe  au- 
dessous  du  pointde  fusion  de  celui-ci,  se  répand  dans  toute  la  musse  du 
sel  marin,  oTrant  ainsi  un  exemple  de  la  diffusion  d'un  solide  dans  un 
solidelColson)!""). 

l/osygi'ne,méme  naissant,  est  sans  action  sur  le  chlorure  d'argent  ("'). 
Il  en  est  de  même  de  luzoneC"). 

Le  soufre  ne  réagit  pas  sur  lui('").  L'acide  sulfurique  le  dissout  len- 
tement à  chaud  avec  départ  d'acide  chlorhydrique  ("').  Le  chlorure  d'ar- 
gent, dissous  dans  l'ammoniaque  ou  dans  le  cv-anure  de  potassium,  c^l 
décomposé  par  l'hvdrosnllite  de  sodium  suivant  l'équation  : 
SO'Na.-i-AgCI^Ag-t-NaCI  +  SO'O. 
Le  sulfure  de  plomb  donne,  avec  le  chlorure  d'ai^nt  en  tul)e  scellé, 
k  160°,  du  sulfure  d'argent  et  du  chlorure  de  plomb  C*'). 

L'ammoniac  est  absorbé  par  le  chlorure  d'argent  en  donnant  des  sels 
ammoniacaux  qui  seront  étudiés  i)]us  loin,  l/acidc  azotique  en  grand 
excès,  distillé  sur  du  chlorure  d'ai^ent,  le  transforme  en  azoUle  ("*). 

Le  sulfate  d'iiydrazine,  additionné  de  soude,  réduit  le  chlorure  d'ar- 
gent à  l'état  métallique  avec  dégagement  total  d'azote  ('"')■ 

Les  lessives  alcalines  à  rébullilion  transforment  le  chlorure  d'argent 
en  oxyde.  Avec  addition  d'anhydride  arsénieux,  il  y  a  dissolution  (**'). 

Les  métaux  qui  dégagent  de  l'hydrogéno  au  contact  d'une  solution 
d'acide  chlorhydrique,  réduisent  le  chlorure  d'argent  à  l'état  d'argent 
métallique;  parmi  eux,  le  zinc  est  le  plus  fréquemment  employé.  Ce 
mêlai  réduit  également  le  chlorure  d'argent  dissous  dans  l'ammoniaque. 
L'amalgame  de  sodium  ne  le  décompose  pas  ("')  ;  mais  le  cuivre  et  le 
mercure  le  réduisent  dans  sa  dissolution  ammoniacale  (*'""'*'"'*^). 

Une  lame  d'argent  plongée  dans  le  chlorure  d'argent  fondu  se  recouvre 
de  cristaux  d'argent  ("'). 

Composition.  —  Usages.  —  Nous  avons  élabli  sa  composition  à  pro- 
pos de  la  détermination  du  poids  atomique  de  l'aident. 

Le  cliiorure  d'argent  est  constamment  employé  dans  les  laboratoires 
pour  les  dosages  d'argent  et  les  dosages  de  chlore. 

Dans  l'industrie,  il  est  surtout  appliqué  aux  usages  photographiques, 
011  l'on  met  à  profit  sa  propriété  de  devenir  insoluble  dans  rhvposuliile 
de  soude,  lorsqu'il  a  été  noirci  ù  la  lumière. 

Chlorures  d'argent  ammoniacaux. —  i°  2AgC1.5AzlP. — Le 
chlorure  d'argent,  précipité  et  séché,  absorbe  le  gaz  ammoniac  à  la  tem- 

8W88I.  — (»•,  PoTiMTiH.  Dcr.  ClKm.  Gcscll.  16-3051-1883. —  («')  BsuTnELor.  An.  Ch.  Th. 
[5;-a8-attO-llW3.  —  [««l  Colms.  r..  n.  93-I074-l881.— ("»;  Vaiwmt,  0.  R.  »*-860  et  1186- 
1883.  —  («»)  KhLMOi,  cl  StKDEBEXs.  C.  It.  93-15'M8gt.—  [*••)  Siraii.  l.  mil,  Chem.  13-176- 
1873.  —  (•*•/  SinjinTi.G»iiel.  cli,  iUl.  4-28-1874.  —  (•")  LEViLLOJs.  C.  H.  00-1646-1885.— 
{*"  «)  TliEr,i,Eii.  Z.  «ml,  Chem.  4O-653-I90I.  —  ('«]  Reïtiom'.  C.  R.  31^>8.1S50.  — 
('«;  A:<r..>Y  et  Tcm.  «.«ni.  di.  it.1.  ;a;-33-ï31-18U3.  —  [•")  StiWACsa.  Ar.  der  Pbum.    :>  - 
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IKi-ature  ordinaire,  en  donnant  une  combinaison  dissociable  décottvci-tf. 
par  Faraday  C*"),  qui  n'en  a  pas  précisé  la  formule,  maïs  qu'il  a  utilisée 
pour  ta  liquéraclion  du  gaz  ainmoniac. 

Le  chlorure  d'argent  fonitu  absorbe  difficilement  le  gaz  ammoniac.  I.e 
compose,  obtenu  par  Faraday,  noircit  à  la  lumière;  il  est  décompose  par 
l'eau  pure  avec  perle  d'ammoniaque  et  mise  en  liberté  du  chlorure 
d'argent.  RoseC")  a  repris  l'élude  de  ce  corps  ot  a  trouvé  que  sa  compo- 
sition répondaità  la  formule  2AgCI.5Azir.  H  se  dissocie  par  la  chaleur, 
et  la  détermination  des  tensions  de  dissociation  a  été  faite  par  Isam- 
bert("°~'"),  qui  a  donné  les  valeurs  suivantes  : 


Jarry("*),  qui  a  repris  les  expériences  d'Isambert,  a  é^'alement  montré 
que  le  composé  2AgCI.5AglP  existe  dans  les  solutions  de  chlorure  d'ar- 
gent dans  l'ammoniaque  aqueuse.  Ku  étudiant  la  décomposition  de  ces 
solutions,  il  a  trouvé  que  cette  décomposition  s'arrête  lorsque  l'eau  est 
saturée  d'ammoniac  sons  une  pression  égale  à  la  tension  de  dissociation 
<iii  composé  dans  le  vide  sec. 

Ce  chlorure  d'argentammoniacal  a  été  obtenu  cristallisé  par  Faraday  ("") 
et  par  Kane{''').  ^  chaleur  de  formation  est  de  1 1  î)80'"  par  molécule 
d'ammoniac  [lsambert("*),  Niemaiin  ('")]. 

L'étude  physico-chimique  des  solutions  de  chlorure  d'argent  dans 
lammoniaquc  montre  qu'elles  contiennent  2AgCI..")AzH'  (Dawson  et 
Cnie)('"}.  D'après  Bodlânder  et  Fittig("'),  an  contraire,  cette  étude 
indique  seulement  que  la  formule  du  corps  dissous  est  (AgCl)'"(AïIP;"'"*"'  ; 
en  étudiant  les  solutions  additionnées  de  sels  ayant  nu  ion  commun 
avec  AgCI,  ils  concluent  à  la  présence  de  la  combinaison  AgCLSA^H'. 

—  2'  AgCI.2Azll'. —  Cristaux  obtenus  par  Terreil  ('")  en  chauffant  à 
100°  dans  un  matras  scellé  le  chlorure  d'argent  amorphe  avec  de  l'am- 
moniaque saturée.  Le  sel  se  dissont  et,  par  refroidissement,  on  obtient 
des  prismes  lamellaires  blancs,  qui,  sécbés  sous  une  cloche  en  présence 
de  chaux  vive,  ont  la  composition  AgCI .  2AzlP,  Ils  noircissent  au  soleil 
et  à  l'air  perdent  de  l'ammoniac  en  donnant  le  composé  précédent. 

—  5°  AgCI.5AiIP.  —  Ce  composé  se  forme  lorsqu'on  fait  passer  de 
l'ammoniac  sur  du  clilorure  d'argent  refroidi  à  0"  (Isambert)  ("').  Il  est 
beaucoup  plus  facilement  dissociable  que  le  composé  2AgC1.5AzIP. 
Voici  d'après  Isambert  les  valeurs  de  ses  tensions  de  dissociation. 


6-ili-1875.  —  (••')  Gladstone  cl  li.m  Ph.  ïir.  (5)-11-S08-188I.  —  C»»}  Fiii*dai.  (Ju»rt. 
S.  Se,  r.iu.  ArU.  74-10.  —  (*«»)  Rosr.  An.  Cli.  PI..  (3;-aa-3HH836.  —  ('")  Isa.kbt.  C.  II. 
86-068-1878.  —  1"')  Isaïbert.  An.  Se.  ¥.c.  N'orm.  B-129.  —  ["•)  Jabbt.  An.  Cli.  Ph.  (7)-17- 
527-1890.  —  (*■']  Kask-  An.  Cli.  ?b.  (i)-7a-290-18ô0.  —  ;•■']  Sie««sv.  Ar.  XfoX.  38-180.  — 
l'"l  Diwsuï  cl  CuE.  Z.  inorg.  Clicm.  36-01-1001.  —  (*^J  BoDiiNDER  cl  Fiirtn.  Z.  ph.  Glicm. 
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il  résulte  donc  de  ces  valeurs  et  de  telles  du  tableau  précédent  que,  si 
nous  plaçons  le  chlorure  AgCI  dans  un  excès  d'ammoniac  à  la  pression 
ordinaire  de  760  mm  :  au-dessous  de  20"  environ,  nous  aurons  la 
combinaison  AgCI.SAzlP;  de  20*  à  Uô*  environ,  2AgCI.ÔAzII',  ei au- 
dessus,  le  chlorure  AgCl  restera  inaltéré. 

D'après  JarryC"'), ce  composé  AgCL.^Aicir  existe  dans  les  solutions  di' 
chlorure  dans  l'ammoniaque  très  concentrée,  saturée,  pour  la  leoipéra- 
ture  considérée,  sous  une  pression  au  moins  égale  à  la  tension  de  disso- 
ciation dans  le  vide  sec. 

Combinaisons  du  brome  et  de  l'argent.  —  Le  seul  composr 
nettement  connu  est  le  bronitire  /VgBr.  D'après  VogelC"),  l'action  de  la 
lumièrt.'  sur  ce  corps  donnernît  le  bromure  argenteux  Ag'Br. 

BROMURE  D'ARGENT  AgBr=  187,89  (A^:  av.ti;  Br:4i,Sâ) 

État  naturel.  —  Le  bromure  d'argent  se  rencontre  dans  la  naluri' 
presque  toujours  associé  au  chlorure:  on  le  rencontre  pourtant  seul  au 
Mexique  et  en  Bretagne,  à  liuelgoal.  Il  est  appelé  bromite,  bromargynli- 
ou  bromargyre.  Il  cristallise  en  cubes  on  en  octaèdres,  le  plus  souvent  en 
masse  cristalline  jaunâtre  ou  vert  olive.  Il  se  laisse  racîlcinent  couper  au 
couteau;  sa  dureté  est  1,5,  sa  densité  varie  de  5.8  à  0. 

Préparation.  —  Le  bromure  d'argent  se  prépare  toujours  par 
double  décomposition,  en  traitant  l'azotate  d'argent  par  l'acide  bronihv- 
drique  ou  par  un  bromure  soluble. 

Propriétés  physiques-  —  Le  bromure  d'argent  précipité  est 
amorphe  et  de  couleur  jaune  cbir  plus  ou  moins  jaune  suivant  les  cir- 
constances de  la  préc^ipitalion.  Il  a  été  obtenu  cristallisé  par  BecquereL  en 
Taisant  agir,  en  tube  scelle,  l'acide  brondiydrique  sur  l'argent  niétalliqur  : 
par  Ltivig,  sous  forme  d'octaèdres,  en  évaporant  sa  solution  dans  l'acide 
Iirombydriquc;  et  par  Debray("'},  par  refroidissement  de  la  solution  dans 
l'azotate  niercurique. 

Le  bronnu-e  d'argent  chauffé  donne  un  liquide  rouge  qui,  en  se  refroi- 
dissant, fournit  une  niasse  jaune  translucide,  d'aspect  corné.  PF=:4!iO" 
(Kohlrauscb)  (=*),  42H",C  (Potilitzin)  (*^). 

Pour  le  sel  précipité  D=:(i,5;)ni  (Karsten),  0=6,39  ii  Q,'xl 
(Schrôder)   et  pour  le   sel  fondu  D  3:=  0,52  à  6,49. 

Sa  chaleur  sjiécifiqne  est  de  V('^\\l^  pour  1  gramme. 

Sa  dilatation  a  été  étudiée  depuis — 60"  jusqu'à  la  fusion  (Rodwell)  (""): 
elle  ne  présente  pas  l'anoirialie  observée  pour  l'iodure.  ■ 

Sa  résistance  électrique  a  été  mesurée  par  Kohlrausch  ("•)  et  sa  force 
élcetromotrice  de  contact  par  Brauu(""), 

La  solubilité  du  bioniure  d'argent  dans  l'eau  est  très  faible  et  varie 
avec  son  état  physique.  A  ce  point  de  viio,  Stas(''")  dislingue  les  élal? 
39-i9ï-1902.  —  ('■')  TtB«EiL,  B.  Su.-.  Uli.  [2;-*  1-097-1  «81.  —  ;""]  Potilitih.  J.  .Sx-.  Op. 
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suivants  ;  1°  l'état  floconneux  blanc,  obtenu  par  précipitation  avec  un 
excès  de  sel  d'argenl;  2°  l'élat  Hoconneux  jaune,  en  pi-csence  d'un  escès 
tl'ncide  bi'oinliydriquo  ou  de  bromure  ;  5°  l'état  pulvérulent  Jaune  intense, 
|J3r  l'agitaliuii  dit  précédent  avec  l'eau;  i"  l'état  grenu  blanc  jannàlre. 
par cbullition  du  bromure  précipité  avec  de  l'eau;  5"  l'état  blanc  perlé, 
par  l'ébullition  très  prolongée;  6°  l'état  cristallisé  ou  fondu,  de  couleur 
jaune  intense. 

A  l'état  floconneux  ou  pulvérulent  et  pour  des  températures  comprises 
entre  0°  et  05",  il  peut  être  considéré  comme  insoluble  dans  l'eau,  pure 
DU  acidulée  par  l'acide  sulfurique  ou  azotique.  Il  est  un  peu  solublc  à 
une  tempéi'ature  plus  élevée.  La  i"  modification  ne  se  dissout  sensi- 
blement qu'à  partir  de  50°  et  la  y  à  partir  de  100".  Stas  estime  que  la 

1 
^10'- 
iirumurc  d'argent  dans  l'ean  a  été  évaluée  à  j-r^  à  18°  [uir  Koblrausch  et 

Rose  {"')  ;  à  ^^^{^„  à  20\2  et  ^y^  à  TjSM  par  Uolleman  (="). 

Le  bromure  d'argent  est  soluble  dans  les  solutions  concentrées  d'acide 
clilorbydrique,  d'acide  bromhydrique  et  de  bromures  alcalins,  avec  les- 
quels il  donne  des  sels  doubles  (Iterthclot)  (**'). 

Sa  solubilité  dans  l'ammoniaque  est  notablement  plus  faible  que  celle 
(Iii  chlorure  d'argent,  50  roismoindred'aprcsPohl('").  D'après  Seniei'C"), 
une  prtie  de  bromure  se  dissout  dans  2ô0  d'ammoniaque  de  densité 
(1,9.^8.  Il  est  insoluble  dans  une  solution  ammoniacale  de  cblorure  d'ai-gent. 

De  nombreux  sels  dissolvent  le  bromure  d'argent,  notamment  les  sels 
ammoniacaux  et  les  sels  mercuri(]ues  [Wiltstein,  Wackenroder  ('"), 
DebrajC"),  Valenta  (*")]. 

La  solubilité  dans  les  hyposuIPites  est  assez  faible,  et  les  solutions  obte- 
nues sont  précipitables  par  les  bromures  alcalins  (FieldJC").  Des 
tableaux  de  sa  solubilité  dans  l'hyposulfite  de  soude  ont  été  donnés  par 
Itichards  et  KaberC"). 

États  allothopiijues.  —  Les  difliirenls  états  du  bromure  d'argent 
si<;nalés  par  Stas  diffèrent  non  seulement  par  leur  solubilité,  mais  aussi, 
eoumie  nous  le  verrous  dans  le  chapitre  suivant,  par  leur  sensibilité  à  la 
lumière  et  aussi  par  leur  cliaieur  de  formation.  D'après  HcrthelotC"), 
lorsqu'on  verse  le  bromure  de  potassium  dans  l'azotate  d'argent,  on 
olilieut  tout  de  suite  la  totalité  de  ta  chaleur  dégagée  :  Pour  KBr  cristal, 
on  aKn-Itr  liq.=:r;KIb'-l-25  700  cal.  En  opérant  dans  l'ordre  inverse, 
ou  recueille  tout  d'abord  20  700  cal.  pour  KBr  amorphe.  Puis  le  sel  se 
transforme  peu  ù  peu  et  la  température  continue  à  s'élever  jusqu'à  ce 
qu'on  ait  recueilli  25  700  cal.  comme  précédemment. 

Flusw.  2*-l-I81«.  —  1"')  St*«.  .\.i.  Cil.  Pli.  (:))-3-280-I87i.  —  (<«;  BEriTiii.i.i.r.  B,  Soc.  Cli. 
21-30-I3-18H2.  — ("')  PoiiL.  J.  pralif.  Clium.  82-1àï-18CL.  — C")  S.:mf,b.  Plurm.  J.  [ô)-14- 
l-ltWe.  _  (W5j  ¥,i,nT».  HoniUli.  Clicm.  10-240-180*.—  ("*!  FiF.tn.  aiiri.  S.  3-17-1881. 
-  i**»;  RicBUiBs  cl  KiiEH.  Am.  CWm.  J.  31-167-1809.  —  («•)  Toiha!].  B.  Soc.  Ch.  [Ïj-S?- 
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D'apri's  Thoinscn  ('")  la  chaleur  de  formation  de  AgBr  est  égale  à 
22  700  cal. 

Action  de  la  Inmière.  —  Le  bromure  d'argent  noircit  à  ]a  lumit-ru. 
Il  y  a  perte  de  brome,  facile  ii  mettre  en  évidence  avec  un  papier  iodn- 
nniidonné:  cette  perle,  dans  une  expérience  de  Tommasi^'"),  atteint 
2,3  pour  100.  D"apiv8  Vogel,  il  se  formerait  du  bromure  aj'genlcux. 

Ce  qui  rend  le  bromure  d'argent  particulièrement  précieux  dans  les 
applications  photogi-aphiques,  c'est  son  estréme  sensibilité  à  la  lumière, 
action  qui  se  manifeste  par  son  noircissement  dans  les  révélateurs.  A  ce 
point  de  vue,  la  modiiication  grenue  de  Stas,  obtenue  avec  des  solution? 
très  étendues  et  bouillantes,  présente  un  grand  inti'iét.  Cette  eirconstaiict' 
explique  très  nettemeni  la  maturation  des  émulsions  de  gélatino-bromure, 
(voir  Chlorure  d'argent). 

Des  variétés  de  itromure  d'argent,  différentes  au  point  de  vue  photo- 
graphique, ont  été  étudiées  par  AbneyC"),  Vogci('^},  Monkhoveu. 
EderC").  De  nombreuses  substances  exaltent  la  sensibihté  du  bromure 
d'argent.  Les  unes  sont  des  matières  colorantes  qui,  introduites  dans 
l'émulsion,  rendent  la  plaque  sensible  aux  radiations  qu'elles  absorbent. 
D'autres  sont  des  substances  incolores  qui  augmentent  la  sensibilité  pour 
tout  le  spectre,  par  exemple  :  une  solution  alcoolique  et  légèrement  acide 
d'azotate  d'argent  rangmenledcâ  à  ô  fois  (plaques  ini  collodionhumidei. 
La  gélatine  possède  à  un  très  haut  dcgi-é  cette  propriété.  Les  émulsions 
au  gélatino-bromure  d'argent  sont  aujourd'hui  uniquement  employées 
pour  la  fabrication  des  plaques  photographiques. 

D'après  Noël  (*"),  l'action  de  ia  lumière  sur  les  plaques  au  gélatino- 
bromure  disparaît  après  un  temps  qui  varie  de  2  à  7  mois  et  la  plaque 
peut  alors  de  nouveau  élre  impressionnée.  Il  s'agirait  donc  d'une  sorte 
de  rétrogmdation  de  l'état  spécial,  sensible  aux  révélateurs,  signalé  |>ar 
Guntz. 

Propriétés  chimiques.  —  A  100",  le  bromure  d'argent  sec  ne 
change  pas  sensiblement  de  poids  (Stas)("°). 

L'hydrogène  réduit  le  bromure  d'argent,  très  lentement,  à  la  tempéra- 
ture ordinaire  ("")  ;  la  réaction  est  réversible  (**'). 

Tomma8i("*)a  montré  que  la  réduction,  qui  n'avait  pas  lieu  par  l'hy- 
drogèiie  naissant  provenant  de  l'amalgame  de  sodium,  est  produite  facile- 
ment par  l'hydrogène  naissant  électroljtique.  L'hydrogène  naissant  pro- 
duit par  le  xinc  et  l'acide  sulfurique  réduit  facilement  le  bromure;  avec 
le  bromure  blanc,  on  obtient  de  l'argent  en  poudre  gi'ise  ou  rougeàli-c: 
avec  le  bromure  jaune,  de  l'argent  parfaitement  blanc. 

Le  fluor  et  le  chlore  déplacent  le  brome  du  bromure  d'argent.  Avec 
le  chlore,  ta  réaction  est  beaucoup  moins  rapide  sur  le  bromure  que  sur 

S0I-1H8Ï.  —  («')  C*MAiN.  Proc.  Ruv.  Sot.  30-e7-ISSO.  —  (""}  Ebkb.  Bcr.  Clicm.  Cc'^-ll 
18-l!W5-I8«o,  —  C»»)  Noei..  C.  R.'oa-ll08-18HI.  —  C")  Uopwïll.  Proc.  Rov.  Soï.  31- 
ïflMBSl,  —  ("")  H«mEciLi.E,  B,  Sot.  Ch.  (ï)-7-203-1867.  —  ("•)  n.uMBiiine.  An.  PI.. 
Cliem.  Vogg.  48-170-1839;  BO-9i8-184î.  —  ('")  Beathelot.  Ai».  Cii.  Pli.  13;-23-81-l»81. 
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I  iodurc  d'argent.  Il  résiittc  aussi  des  expériences  de  Polîtlizin,  Jiilius  et 
Borthclot,  que  l'iode  peut  transformer  purtielleLiieiil  le  bromure  d'argent 
en  iodure  (voir  Chlorure). 

L'acide  iodhydriquc fournit  de  l'iodure  d'argent;  l'aiide  chlorliydrique 
donne  en  partie  du  chlorure  à  700"  (Ilautereuille)  ("').  Bcrtlielot  a  montré 
que  cette  réaction,  au  moins  par  voie  humide,  s'ciplique  par  la  formation 
exothermique  d'un  hromhydrate  de  bromure.  Dans  l'action  des  chlo- 
rures, Putiirtzin  ("*)  a  montré  le  déplacement  partiel  «lu  brome. 

Les  iodures  alcalins  réagissent  de  même.  L'acide  hypochloreux  donne 
du  chlorure  et  du  bromate  d'argent,  du  chlore  et  du  brome. 

L'acide  t^ulfurique  chaud  dissout  le  bromure  d'argent  en  déplaçant  le 
brome  (Balard);  mais  l'acide  iizotiquc,  même  à  chaud,  est  sans  action. 

L'ammoniac,  d'après  Rammelsbei^C"),  n'est  pas  absorbe  par  le  bro- 
mure d'argent;  Joannis  et  Croizier ('"')  ont  montré  que  l'absorption  se 
produisait  en  refroidissant.  Kn  chauffant  ce  sel  en  tube  scellé  avec  de 
l'uinmoniaque  saturée,  Terreil  ("')  a  observé  sa  fusion  à  90°  et  une  très 
forte  explosion  à  100'. 

Composition.  Uaages.  —  La  composition  du  bromure  d'argent  a  été 
déterminée  synthélîquement  par  les  savants  qui  se  sont  occupés  de  la 
détermination  du  poids  atomique  du  brome  (Marignac,  Stas,  etc.). 

Ce  sel  est  devenu  un  produit  industriel  très  important  depuis  l'emploi 
des  plaques  photographiques  au  gélatino-bromui'e  d'argent. 

Bromure  d'argent  ammoniacal.  —  Les  combinaisons  AgBr. 
AïlP;  2Agltr.5AïIl*:  AgOr-^A/Il'  ont  été  obtenues  par  Joarinis  et 
Croiïier(*'').  Pour  les  préparer,  on  dirige  un  courant  d'ammoniac  sec 
dans  un  tube  contenant  un  poids  uonnu  de  bromure  d'argent  sec,  en 
refroidissant  de  manière  à  éviter  la  fusion  de  la  masse  qui  rendrait 
impossible  la  saturation  par  l'ammoniac.  Quand  il  n'y  a  pins  écliaufle- 
inent,  on  refroidit  jusqu'à  liquéfaction  de  l'ammaniac  sur  le  bromure. 

L'étude  du  corps  ainsi  obtenu  montre  que,  suivant  la  température, 
l'un  des  5  composés  AgRr.AzlPou  2AgBr.5Az]Pou  AgQr.SAzIP  est 
stable.  Les  tensions  de  dissociation  de  ces  5  composés  sont  respective- 
vrmcnt  égales  à  70  cm  aux  tem|iératures  ai*,;),   54°,  et  3°,ij. 

Jarry  ("')  a  repris  l'étude  de  la  dissociation  de  ces  composés  purs  ou 
mélangés  d'eau,  laquelle  ne  change  |)as  la  valeur  des  tensions. 

Bromhydrate  de  bromure  d'argent.  —  Il  parait  se  produire 
lorsqu'on  dissout  le  bromure  d'argent  dans  une  solution  concentrée 
d  acide  bromhydrîque  (Berthclot)  (*") . 

Cblorobi>omure  d'argent.  —  On  désigne  sous  le  nom  A'enibO' 
lilp,  de  mégabromile  et  de  microbromile  des  minéraux  (Tistallisés,  com- 
liinaisoDS  en  proportions  variables  de  chlorure  et  de  bromure  d'argent. 
On  les  rencontre  au  Chili,  au  Mexique  et  au  Honduras.  Ce   sont  des 

-,"*)JnwMS  ptCRoiiiEB.  en.  '.    8-liiO-l80l.  —  ;«»;  Uomiw.  An.  Mm.  |l;-6-I53-18M. 
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masses  vcrlcs  d'aspect  résineui,  maHéablps;  les  cristaux  assez  rares  sont 
cubiques.  La  densité  varie  de  à, 5  à  5,8  ot  la  dureté  de  1  à  1  ,à. 

On  peut  reproduire  le  chlorobroiiiure  d'argent  cristallisé  en  dissolvant 
à  chaud  un  nit>laiif;e  de  chlorure  et  de  bromure  d'argent  dans  l'azolale 
mercurique  et  en  laissant  refroidir. 

Des  analyses  de  clilorabromures  d'argent  ont  été  publiées  par 
Drtmeyko ('*•),  t'iel(f(*''),  Munro,  Yorke  (***),  Plnltner(*").  Elles  ne  permet- 
tent pas  d'attribuer  à  ces  combinaisons  des  forrnidrs  définies. 

La  formation  du  chlorobromure  d'aif^ent  a  été  étudiée  au  point  Je 
vue  thermique  par  BertheIot(""|. 

lODURE  D'ARGENT  Ag[  =  2^i,78  [Sg:  45,07:  I:  5i.03) 

Ëtat  naturel.  —  L'iodure  d'argent  est  un  minerai  d'argent  que 
l'on  trouve  surtout  au  Chili,  au  Pérou,  au  Mexique  et  en  Espagne.  On 
lui  donne  le  nom  d^ioflite  ou  d'iodarffyrUe.  Les  cristaux,  qui  sont  ran>s, 
sont  des  prismes  hexagonaux,  jaunes,  stirmonlés  de  pyramides  hexago- 
nales. 1/iodure  se  trouve  surtout  en  niasses  jaunes  ou  gris  jaunâtre, 
d'aspect  résineux.  Dureté  :  j.  Densité  :  ;>,rià  û,7.  Comme  le  cliWure  et  le 
bromure,  il  se  laisse  facilement  couper  au  couteau,  mais  par  contre  il  ne 
change  pas  de  couleur  à  la  lumière. 

Des  analyses  en  ont  été  faites  par  Domcyko("^|  et  par  Damour  ("'), 
Préparation.  —  On  précipite  l'azotate  d'argent  par  l'acide  iodhy- 
drique  ou  un  iodure  alcalin.  Le  précipité  jaune  pâle  est  lavé  à  l'abri  des 
i-ayons  solaires  pour  éviter  de  noircir  les  sels  d'argent  qu'il  relient. 

L'iodurc  d'argent  prend  encore  naissance  dans  d'autres  circonstances  : 
par  l'action  de  l'iode  en  vapeur  iJulius)^'),  ou  de  l'acide  iodhydrique 
très  concentré  (Devillet  (^')  sur  le  chlorure  ou  le  bromure  d'argent;  par 
l'ébullition  de  l'iodnre  mercurique  avec  une  solution  d'azotate  d'argent 
(Field)  ("•)  !  par  l'action  de  l'iode  ou  de  l'acide  iodhydrique  sur  l'argeiil. 
Cet  acide  agit  déjà  à  la  température  ordinaire,  mais  plus  rapidement  à 
chaud.  Il  y  a  formation  d'un  indliydrate  IDevilleC"),  Potilitzinf'")]: 
mais  l'arpent  se  recouvre,  au  contact  de  l'air  et  d'une  solution  d'acide 
iodhydrique,  de  cristaux  d'iodurc  d'argent,  et  Unit  par  se  convertir 
entièrement  en  iodure.  Une  solution  d'iodui-e  de  potassium  concentrée 
forme  aussi  de  Tindurc  d'argent  qui  reste  dissous  et  se  pi-écipite  par 
l'addition  d'eau.  L'argent  se  dissout  aussi  dans  l'iodurc  do  potassium  en 
fusion  (Ditle)  C'^). 

Propriétés  phjrsiques.  —  L'ioduie  d'argent  précipité  est 
amorphe  el  jaune.  A  cet  état,  il  peut  se  présenter  sous  diverses  variétés; 

—  («•)  Fie».  J.  Clicm.  Soc.  10-3M-18S8.  —  ("'j  ïoniE.  J.  Cliem.  Soc.  4-I49-1K1.  — 
(«")  PuTniin.  An.  Pli.  Chem.  Vogg.  77-ir>i-18W.  —  ■'>™)  Behtiiklot.  An.  Cli.  Ph.  â)-29- 
3«)-lH«5,  —  (•■")   «AiioKR.  An.  îliii,    ;.i ^-4-330- I«;.r..  —  ;"»,  Deville.  C.  R.  32-87a-IRr.| 

—  (*«,  Binr..  C.  B.  93-I4IJ-I881.  —  I™)  Deïille.  C.  II.  43-ô7M«i6.  —  ("»  Buimeiot. 
In.  Ch.Ph.  15>.30-2iS-1)t83.  —  ;«")  BeRiMEi-oT.  B.  S.ic.  Cli.  (2,-39-17-1881.  —  ^*»-]  Demi., 
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c'esl  ce  qui  résulte  de  l'étude  thcrinochimiquc  du  précipité  (Berthelot)  (■*■'). 
La  rormation  Ag  -+- 1  sol.  =  Agi  cristallisé  dégage  \A  îîÛO  cal.  C'est  égale- 
ment la  quantité  de  chaleur  que  l'uu  observe  dans  la  formation  de 
i'iodurc  amorphe,  lorsqu'on  le  produit  en  vorsjiut  l'iodure  de  potassium 
dans  l'azotate  d'argent.  Mais  si  l'on  opère  eu  sens  inverse,  ou  n'obtient 
plus  alors  tout  de  suite  que  7770  cal.,  el  la  différence  se  produit  lente- 
ment par  le  passage  d'un  état  allotropique  à  mi  autre. 

Il  est  à  remarquer  que  tons  ces  changements  s'opèrent  dans  l'état 
amorphe,  le  passage  à  l'état  cristallisé  s'eirectuant  sans  dégagement  de 
chaleur  sensible;  d'après  Berthelot,  ce  serait  plutôt  un  changement  de 
fonction  chimique  qu'une  isomérisatton. 

Dans  l'action  de  l'eau  sur  l'iodure  double  de  potassium  et  d'argent, 
le  dégagement  de  chaleur  s'efleclue  aussi  en  deuï  temps  (""}. 

L'iodure  d'argent  est  dimorphe  :  il  peut  cristalliser  soit  eu  prismes 
hexagonaux,  soit  en  octaèdres  réguliers. 

La  première  forme  est  celle  des  cristaux  naturels;  elle  peut  être 
reproduite  par  refroidissement  de  la  solution  chaude  d'iodurc  d'argent 
amorphe  dans  l'acide  iodhydrique  ou  dans  l'azotate  mcrcunqueC").  Sous 
l'dte  forme,  il  est  isomorphe  du  sulfure  de  cadmium  (Desclciz-eaux)  {'"]. 
X  l'état  d'octaèdres  réguliers,  on  l'obtient  par  l'action  de  l'acide  iodhy- 
drique  sur  l'argent,  ou  en  cliauflant  les  prismes  au-<lessus  de  146°. 

Cette  remarquable  transformation  de  l'iodure  hexagonal  en  iodure 
cubique  a  été  tout  d'abord  signalée  par  Vernicko(™*),  qui  avait  vu  au 
itiicroscope  un  cristal  d'iodurc  changer  de  teinte  en  se  refroidissant,  et 
par  Lehmann  ("')  qui  avait  reconnu  que  l'iodure  hexagonal  fondu  donne, 
par  refroidissement,  la  forme  cuhiquc. 

L'élude  complète  de  ce  phénomène  a  été  faite  par  Mallard  et  Le  Chate- 
iier("').  L'iodure  d'argent  hexagonal  cristallise  en  ihombocdres  dont 
langle  est  très  voisin  de  90*',  et  un  peu  plus  petit;  sous  l'action  de  la 
chaleur,  l'axe  principal  se  raccourcit  jusqu'à  ce  qu'on  ait  un  cube;  à  ce 
montent,  le  cristal,  qui  était  biréfringent,  devient  monoréfringcnt.  Celte 
transformation  s'effectue  ù  146"  et  est  accompagnée  d'un  changement  de 
couleur  du  jaune  clair  au  rouge  sombre,  d'une  absorption  de  chaleur 
égale  11  1600  cal.  pour  la  molécule  Agi,  et  d'une  contraction  de  11  pour 
100.  Mallard  et  Le  Chatelier,  comme  conséquence  de  celle  absorption  de 
chaleur,  ont  abaissé  la  température  de  la  transfonnation  en  augmen- 
tant h  pression  et  obtenu  à  20",  sous  nne  pression  de  2  i^b  kg  par  cm', 
le  passage  de  la  forme  hexagonale  à  la  forme  cubique. 

La  t'^mpéralure  de  transformation  eit  aussi  celle  du  maximum  de 
densité  de  l'iodure  d'argent.  Si  on  laisse  refroidir  lentement  de  l'iodure 
d argent  fondu,  il  éprouve  une  dilatation  subite  à  i42''(Rodwell)  (^"). 

La  dilatation  anormale  des  cristaux  d'iodurc  d'argent  a  été  étudiée 

C.  fi.;  7O-90J-la"0,  —  (W»)  Dkscloiir.oi.  An.  Cil.  l'Ii.  i.i;-40-8J-m J4.  —  (™)  Vbbjicsl. 
An.  Pli.  Chera.  PogR.  443-560-1871,  —  ('lo)  I,e««*s,i.  Jïliri'sb.  4-1K77.  —  ('")  JIji.l.bd  H 
U  Cbateuph.  C.  n.  97-iOa-181J3.  —  ('")  RouwEtL.  Proc,  llov.  Sot.  30-28 i- 1876-31 -iWU 
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par  Fizenii  ('"),  BeketnIT  a  remarqué  qtio,  contraireni<;nt  à  i-e  qui  se  passe 
géiicralcinent  pour  les  coi-ps  foriuùs  avec  un  grand  dégagcinenl  de  cha- 
leur, le  volume  iiioléculnire  de  l'iodurc  d'argent  est  plus  ^and  qne  la 
gotiinie  des  volumes  atomiques  des  composants.  Cotte  anomalie  cesse  à 
la  mémo  température  que  l'exception  à  la  dilatation ("*|. 

Outre  les  deux  formes  cristallisées  de  l'iodurc  d'argent,  certaines  mo- 
difications amorphes  ont  été  mentionnées  par  Rodwell('").  Kondu  et 
projeté  dans  l'eau,  il  se  traiisForiiie  en  une  masse  friable  jaune  et  oinorplie. 

L'iodurc  d'argent  a  été  aussi  obtenu  à  l'état  eolloldal  eu  vci-sant  une 
solution  d'azotate  d'ai'geut  Irès  étendue  dans  l'iodurc  de  poLissium 
toujours  eu  excès  (Lotternioscr)  ("'). 

La  densité  de  l'iodurc  d'ai^ent  précipité  on  fondu  est  de  5,614  (lioul- 
lay);  5,5%  (Damour);  5,50  (Filhol):  5,ÎH  (Schiff, :D.  =  5,687  (Devillei. 

L'iodurc  d'argcut  fond  an  rouge  sombre  en  donnant  un  liquide  ronjje 
foncé.  PF  =  450°  (Rodwell),  527'  {Camellev),  550"  (Kolilrausch)("'K  11 
se  sublime  au  ronge  blanc  (Vogel). 

CarneUey  et  O'Slica  ('")  ont  étudié  la  fusibilité  des  uiclangos  d'iodure 
d'argent  avec  le  cliliirurc  le  bromure,  et  les  iodures  d'autres  métaux. 

L'iodurc  d'argent  rhomboîdal  se  coutraete  suivant  l'uxe  principal:  sa 
dilatation  cubique  est  négative  (""),  Sa  chaleur  spécifique  est  de  0°,0t)'2 
pour  un  gramme. 

Les  cristaux  d'iodurc  d'argent  jouissent  de  propriétés  thenno-élcc- 
Iriquesl"").  Le  Chatelier  a  remarqué  que  la  forme  cubique  était  bieu 
meilleure  conductrice  de  rélcctrlcité  que  la  forme  hexagonale  {"*). 

La  .solubilité  de  l'iodurc  d'argent  dans  l'eau  est  extrêmement  faible  : 
0*',0001   par  litre  ("');  1  :  10740*0  à  n'A;  1  :  420260   à  40°.4("*). 

L'acide  iodhydrique  concentré  el  chaud  le  dissout  facilement  en  don- 
nant par  refroidissement  d'abord  de  l'iodh^drate  d'iodure,  puis  de 
riodure("").  Il  est  égaleuienl  très  soluble  dans  les  solutions  concentrées 
d'iodures,  surtout  d'ioduivs  alcalins;  ces  solutions  sont  précipitées  par 
addition  d'eau  C"-"'),  L'ammoniaque  blanchît  l'iodure  d'argent  et  le 
dissout  très  légèrement  :  Yrrû  P"'"'  ""^  solution  de  densité  (),96("'); 
57^  pour  une  solution  de  densité  0,89('").  Il  est  difficilement  soluble 
dans  t'hyposnifile  de  soude  ("^),  mais  se  dissout  bien  dans  les  sels  niercu* 
riqucs,  principalement  dans  l'azotate. 

II  est  totalement  insolid)le  dans  le  sulfure  de  carbone  ('*").  Signalons 
encore  une  propriété  curieuse  des  mélanges  d'iodure  mercnrique  et 
d'iodure  d'argent  qui  subissent,  vers  50°,  un  changement  de  couleur,  du 
jaune  au  ronge;  propriété  qui  n'a  pas  encore  él«  bien  expliquée  ("""*). 

Action  de  la  lumière.  —  L'iodurc  d'argent,  prècipité  en  présence 
d'un  excès  d'iodure  de  potassium,  est  inaltéré  par  la  lumière;  au  con- 

1881.  —  (*")  Vaukr.  C.  R.  84-511  tl  771-1867.  —  («")  Beïetou-.  J.  Sot.  Pli.  Cli.  Huïse. 
28-212-1806.  —  [»")  Rodwell.  Cliem,  S.  31-4-1875.  —  ["»)  I.oiteiiiioseii.  J.  prell.  Cliem. 
[2;-68-jH-I905.  —  l"']  Cxhjr.ii.îi  el  O'Siiti.  J.  Cliem.  Soc.  4O-W0-188i.  —  ("*)  Cuapeuun. 
C.  n.  i03-)l6«-l88e.  —  [*'»;  U  Cbitemer.  C.  11.  102-017-1886.  —  {"°]  Ueviile.  C.  K.  43- 
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traire,  précipité  avec  un  oxcès  à'azotatc  d'argent,  il  est  coloré  en  gris 
noir  sans  perte  d'iode  sensible.  Les  acides  ralentissent  l'action  de  la 
lumière.  L'iodure  coloré  par  la  Itimiêre  est  de  nouveau  transformé  en 
iodui-c  jaune  par  l'acide  azotique  qui  ne  dissout  pas  d'argent  ;  l'iodure  de 
potassium  détruit  de  même  l'action  produite  ^>ar  l'énergie  lumineuse. 
L'iodure  d'argent  insolé  devient  capable  d'être  noirci  par  les  révélateurs 
[ihotographiques  comme  te  chlorure  et  le  bromure;  mais  à  un  degré 
moindre.  L'action  de  la  lumière  sur  l'iodure  d'argent  est  étudiée  dans 
les  mémoires  de:  Vngct  ("'""'""M,  Carey  I.ea("*),  Schuitz-Sellack  ("'), 
Reissiff  ('"),  Reynoldsl"**),  Becquerel  ("'),  Abney  ("'),  F^cr  ("*),  Eder  et 
Piziighelli^'"),  Sclioll('"l,  ZeiselC'). 

Propriétés  chimiques.  —  L'iodure  d'argent  est  indécomposable 
par  ta  chaleur,  même  au  rouge  blanc  {"'}.  L'hydrogène  le  réduit  seule- 
ment au  rouge  blanc  et  la  réaction  est  très  incomplète.  En  solution  acide, 
il  est  réduit  complètement  par  le  fer,  maïs  non  par  le  xînc  (Rose). 
Tomiiiasi  (*")  a  étudié  sa  réduction  par  l'hydrogène  naissant. 

Le  fluor,  le  chlore  et  le  brome  dépincent  l'iode  de  l'iodure  d'argent.  Le 
chlore,  à  la  température  ordinaire,  le  blanchit,  et,  ii  chaud,jueten  liberté 
de  l'iode  (Bcrzéliu8)("'). 

Les  hydracidcs  sont  sans  action  à  froid;  pourtant,  à  700",  Hautefenille 
a  observé  sa  transformation  partielle  en  chlorure  d'argent  par  l'action  de 
l'acide  chlorhydrique  (""). 

L'acide  iodhydriquc  donne,  avec  l'iodure  d'argent,  un  sel  acide,  et  les 
iodures  métalliques  donnent  avec  facilité  des  iodures  doubles. 

L'acide  sulfurique  chaud  le  dissout  en  le  transformant  en  sulfate.  Le 
gaz  sulfureux  donne  un  composé  dissociable  de  couleur  rouge  brique  (™). 

L'ammoniaque  blanchit  l'iodure  d'argent  en  s'y  combinant.  Le  gaz 
ammoniac  donne  des  composés  qui  seront  étudiés  plus  loin.  L'acide 
iizotique  concentré  et  chaud  donne  de  l'iode  et  de  l'azotate  d'argent. 
L'acide  phosphoreux  est  sans  action. 

Les  lessives  alcalines  noircissent  l'iodure;  mais  la  décomposition  est 
incomplète,  même  à  l'ébuUilJon.  Il  se  produit  de  l'oxyde,  décomposé  lui- 
même  en  partie  en  argent  et  en  oxygène. 

CompOsitioD .  Usages.  —L'analyse  et  la  synthèse  de  l'iodure  d'argent 
ont  été  faites  par  les  savants  qui  ont  déterminé  le  poids  atomique  de 
1  iode  (»'•"**"'),  L'iodure  d'argent,  employé  tout  d'abord  dans  la  daguer- 
léolypie,  a  été  remplacé  par  le  chlorure  et  le  bromure  pour  les  usages 
photographiques. 

8«-l856.  —  ("*)  M^nriM.  J.  Cliem.  Pli.  Schwcîg;.  58-154-18M.  —  (•"]  Akctowsh.  Z.  inof^. 
aiem.  O-2JJ-180*.—  |»«]  1Ik»el.  Ber,  Cliem.  Gescll.  3-123-1870.  —  ["*)  Beil.ti  el  Bo»*- 
1E9E.  AlUiIel  Institulo  Venclo.(ô}>S-ia30-lSS0.  —  ;"*)  Badr.  1.  pli.  Clicm.  18~])«)-18II5.  — 
l"";  Stibm,  Z,  pli.  Cliem.  43-59:>-1903.  —  ('"1  Vocel.  Ap,  Pli.  Clicm.  Wiedm.  B.  7-156- 
im.  —  (•••]  RE15W6.  SilE.  Akid.  WÎPti.  (îl-202-1865.  —  l'»]  Reuoi.m.  Cticra.  N.  27-^9- 
1S75.  —  (J»)  ScKOLL.  An.  Pli.  Chtm.  Wicim.  68-149-1899.  —  ("')  Ztaa.  Hoit.lsli.  Cli.'m- 
6-980-1885.  —  [•";  BEMI1I.IÏS.  A».  Hi.  Cliem.  Pogg.  i4-558-18'28.  —  iK»)  Hacie.edili.i!.  B. 
Soï.  Ch.  (2,-7-203-lBflO.  —  |"t)  PfcmBi..  C.  R.  130-1188-1900.  —  ["']  Hn.t.o.t.  An.  Qi.  Pli. 
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lodiire  d'argent  ammoniacal.  —  Les  combinaisons  2\^l. 
AzIF;  Agl,AzIP;  eX  A;il,2AzlP  sonl  connues. 

1°  2.\gI,AzIP.  —  itannnelsl»org('^')  l'a  obtenu  en  faisant  passor 
du  gaz  ammoniac  sur  l'kxlure  d'urgent  desiséchc  mais  non  fondu  et  chauITé 
légèrenicnl.  C'est  un  corps  blanc  dissociable  qui  jaunit  en  perdant  de 
l'ammoniac,  isambei-t  |^''),  puis  Joannis  et  Croizier  ('"),  cl  Jarrj("tont 
étudie  sa  tension  de  dissociation  qui  atteint  une  atmosphère  vers  90°. 

2"  Agl.AzlF.  —  Celte  combinaison,  plus  riclie  en  ammoniac,  se 
prépare  en  saturant»  froid  l'iodurc  d'argent  par  ce  gaz.  Elle  a  éti-  cliidiée 
par  Carey  Lca  ("*)  et  par  Longi  (""(.  Elle  perd  de  l'ammoniac  à  i'air  plus 
facilement  que  la  précédente  et  est  décomposée  par  l'ean.  Sa  tension  de 
dissociation  atteint  une  atmospbère  à  Sà'C"). 

5°  AgI.2AzlP.  —  Ce  composé  a  été  obtenu  par  Terreil  l*~),  en  dissol- 
vant l'iodure  d'argent  saturé  d'ammoniac  dans  une  solution  aqueuse 
d'ammoniaque,  et  cbauffant  le  tout  h  100°  dans  des  nmtras  scellés.  Par 
refroidissement,  il  se  dépose  des  paillettes  micacées  blanches  qui  de- 
viennent violettes  à  la  lumière  et  répondent  à  la  composition  précédente. 

Triodure  d'argent  AgP.  —  En  précipitant  par  l'azotate  d'ai^enl 
les  solutions  aqueuses  ou  alcooliques  de  triodure  de  potassium  Kl', 
Sclunidt  ("")  a  obtenu  un  coips  noir  qui  aurait  pour  formule  déve- 
loppée. 

ll>I-Ag. 

lodhydrate  d'iodure  d'argent.  —  Il  a  été  découvert  par  De- 
viile  ("")  qui  l'a  obtenu  crislaltisé  en  gmndes  lames  incolores  Agi,  III, 
en  laissant  i-efroidir  une  solution  chaude  d'iodure  d'argent  dan^ 
l'acide  iodhydriqiic  concentré.  C'est  un  sel  peu  stable  décomposabie 
par  l'eau.  En  opénint  de  faf  on  analogue,  Bcrtbelot  ('")  a  isolé  un  hydrate 
défini  répondant  à  la  formule  5Agl,lll-l-  7H*0,  et  comme  le  précédeni 
décomposé  par  la  chaleur  et  par  l'eau. 


Combinaisons  de  l'argent  et  de  l'oxygène.  —  L'osydc  d'ur;ient 
le  plus  important,  le  plus  stable,  celui  qui  donne  les  sels  les  mieux  défi- 
nis est  l'oxyde  Ag'O  don!  l'hydrate  AgOII  peut  éti-e  com|fflré  aux  alcalis, 
quoiqu'il  en  diffère  nolamment  par  sa  très  faible  s<ilubilité.  A  côté  de  ce! 
oxyde,  on  connaît  un  oxyde  ai'genteux  Ag'O  et,  avec  une  certitude  qui 
n'est  pas  absolue,  les  suroxydes  Ag'O',     Ag'O*     et     Ag'O'. 

Oxyde  argenteux  Ag'O.  —  De  nombreux  chimistes,  dont  les 
principaux  sont  Wôhler,  Rautenberg,  von  Bibra  et  von  der  Pfordten,  ont 

(5)-9-W7-l8B.  —  ("«)  )lAni6s«c  BIbl.  Gciiùve.  46-563-1843.  —  I"']  Dmas.  Au.  Cli.  PL. 
(3)-86-163-lS39.  —  (™)  R.iiiiklsbeiic.  An.  Pli.  Chom.  PogR.  48-170-1839.  —  (™]  Cwt. 
Le...  Ani.  J.  Se.  (3)-lIï-3:9-IS78.—  ('")  Schbiht.  Z.  anorg.  Chem.  9-418-18K.  —  ("f;  Beii- 
TiiEtot.  Ap.  Ch.   pli.   (3)-a3-85-1881.   —  ["*)  PiLLin.    Z.   »nil.   Clicio.    31-27-1883.   — 
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décrit  sous  le  nom  d'osyde  argf  ntcux  divers  produits  obtenus  en  troitnnt 
jiarb  soude  les  sels  d'argent,  en  prùsene<^  de  divers  réducteurs,  soit  mîn4>- 
rauï  :  hydrogène,  acide  pliospluireux,  snlHle  de  soude,  acide  stanneni, 
soit  organiques  :  acides  citrique,  tartriqne,-  etc.  D'une  polémique  entre 
Piililz("'),  Bailey,  Fowler,  Friedheiin,  Mulliiiianii,  il  résulte  que  ce» 
divers  corps  sont  des  mélanges  de  composés  ar^'entii|ues  et  d'ai'gent  sou- 
vent à  l'état  colloïdal  (Voir  argent  colloïdal). 

Guntz  {*")  le  premier  a  obtenu  avec  certitude  l'oxyde  Ag'O  en  décom- 
posant le  Onorure  argentcux  par  la  vapeur  d'eau  à  i(iO*.  De  plus,  il  a 
montré  ("')  que  le  môme  corps  se  produisait,  soit  par  décomposition  de 
l'oxyde  Ag*0,  soit  par  l'oiydation  de  l'argent  dans  l'oxygène  sous  pression. 
A  cet  efTet,  il  a  cliaulTé  à  ôâS",  dans  la  vapeur  de  mercure,  un  tube  scellé 
dans  lequel  il  avait  introduit  :  1"  un  poids  de  permanganate  potassique 
ciipable  de  fournir,  dans  les  conditions  de  l'expérience,  l'oxygène  à  une 
pression  un  peu  supérieure  à  419  atmosphères  ;  2'  deux  tubes  renfermant 
rtui  de  l'oxyde  .Vg*0  eu  poids  connu,  l'aulie  une  quantité  déterminée 
d'argent  inctallique  divisé.  Il  a  constaté,  trois  jours  après,  que  le  tube  à 
oxyde  d'argent  avait  perdu  de  son  poids,  que  celui  qui  renfermait  l'argent 
avait  augmenté  et  que  ces  variations  correspondaient,  dans  les  deux  cas, 
à  la  formation  d'oxyde  argenteux  Ag'O. 

OXYDE  D'ARGENT  Ag'O  =  231. 8B  (Ag;  03,10;  0:6.90] 

Préparation.  —  On  prépare  ordinairement  l'oxyde  d'argent  par  pré- 
cipitation de  l'azotate  au  moyen  d'un  alcali  caustique  :  potasse,  soude, 
chaux  ou  baryte,  en  ayant  soin,  lorsqu'on  emploie  les  deux  premiers,  de 
les  prendre  non  carbonates.  Le  précipité  lavé  est  séché  à  une  température 
qui,  d'après  Rose,  ne  doit  pas  dépasser  80^:  cependant,  dans  la  dissocia- 
tion du  carbonate  d'argent,  A ,  Colson  a  dépassé  la  température  de  SOO' 
sans  détruire  l'oxyde  Ag'O.  Grégory  le  prépare  en  chauffant  à  l'ébullition 
le  chlorure  d'argent  fraichement  précipité  avec  une  lessive  de  potasse  de 
densité  i,2^-l,50• 

Vogel  ('")  prépare  l'oxyde  d'argent  cristallisé  (le  la  façon  suivante  :  on 
précipite  le  nitrate  d'argent  par  la  soude  en  excès,  puis  on  ajoute  de 
l'ammoniaque  goutte  à  goutte  jusqu'à  dissolution  du  précipité.  Kn  éten- 
dant d'eau,  le  liquide  se  recouvre  d'une  croûte  formée  de  cristaux  micro- 
scopiques étoiles,  dérivant  du  cube,  d'osyde  d'argent. 

Modes  de  formation.  —  Nous  avons  vu,  à  propos  de  l'argent,  que  ce 
métal  pouvait  s'oxyder  directement  lorsqu'on  le  chauffe  à  .lUO'*  avec  de 
l'oxygène  comprimé  à  lo  atmosphères  (Le  Chàlelier).  , A  5î)8",  l'oxyde 
formé  est  .Ag'O  pour  une  pression  d'oxygène  supéiieureà  85  atin.  (Gunl/.). 
AgM)  se  forme  aussi  par  oxydation  directe  à  très  liante  température. 

Il  se  produit  par  décomposition  du  carbonate  d'argent;  mais  déjà,  à 
lOD*,  l'oxyde  formé  perdrait  un  peu  d'oxygène  (Rose)  ("'). 

."')  Giraii.  C.   R.   113-1212-1891.  —  [»')  Gkstï.  C.   B.    128-996-1890.  —   ('"J  Vocïl. 
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1/ttlcclrolysc  d'une  solution  d'azotate  de  potii.«siuin,  en  employant 
CDUHue  anode  une  lame  d'argent,  donne  de  l'oxyde  d'argent  (Wôhlcr)  :*'"i. 

Proprlétâs  physiques.  —  L'oxyde  d'argent,  précipité  fraîche- 
ment est  brun  olive  et  constitue  probablement  l'hvdrate  AgOl),  dont 
Ho»e  ("*)  nie  l'existence,  tandis  que,  d'après  SchafTner  ('"),  l'oxyde  pré- 
cipité, cliaufTé  longtemps  à  50°,  retient  encore  â,.'  pour  1 00  d'eau . 

Anhydre  ou  hydraté,  l'oxyde  d'argent  est  insoluble  dans  les  lessives 
alcalines,  mais  il  se  dissout  dans  les  hyposulfites  et  les  cyanures  alcalins. 
Séché  vers  00-70",  c'est  une  poudre  brune,  presque  noire,  de  saveur  nié- 
lallique. 

Sa  densité  est  de  7.1*3  (I[erapath),7,'i50  (Rouilav),  8,2558  (Karsteni. 

L'oxyde  d'argent  est  légèrement  soluble  dans  l'eau,  et  cette  solution  e!>l 
alcaline  aux  réactifs  colorés.  D'après  Bineau,  cette  solution  serait  d'envi- 
ron j^.  Lève  ("')  a  l'épris  cette  détermination  ela  trouvé  ,^j,,.  Il  a,  de 
plus,  étudié  la  conductibilité  électrique  dos  solutions  d'oxyde  d'argent  el 
0  déduit  de  cette  étude  que  Ag'O  était  une  base  intermédiaire  sons  ci' 
rapport  entre  la  triméthylamine  el  la  diéthytméthylaniinc. 

Sous  l'action  de  la  lumière  solaire,  la  couleur  de  l'oxyde  d'argent  fonce 
de  plus  en  plus  jusqu'au  noir;  en  même  temps,  il  y  a  |H>rte  d'im  peu 
d'oxygène  (llosc)  ("*).  La  chaleur  de  formation  de  l'oxyde  d'argent,  quoi- 
que positive,  est  assez  faible  :  Ag'  sol.  +  O  gaz,=  Ag'Osol.  -t-7000  cal. 
(Berthelot),  -+-  5000  cal.  (Thomsen). 

Propriétés  chimiques.  —  L'existence  de  l'hydrate  AgOIl,  niée 
par  Rose  (•"),  résulte  des  expériences  de  SchafTner  {"*},  de  celles  de 
Carey  Lea  et  des  observations  suivantes  de  A.  Cotson.  Au  contact  d'oxyde 
d'argent  récemment  préparé  et  séché  à  froid,  le  gaz  CO  s'enflamme  6 

—  23",  tandis  qu'au  contact  d'Ag'O  rendu  anhydre  par  ime  dessiccation 
prolongée,  il  ne  s'cnllamnie  même  plus  à  40°,  que  CO  soit  ou  non  sec  et 
exempt  ou  non  de  CO'  (Inédit). 

L'oxyde  d'argent  est  complètement  décomposé  par  l'action  de  la  cha- 
leur en  oxygène  et  argent  solide. 

D'après  Carey  Lea  ['''),  à  100*  l'oxyde  précipité  n'a  pas  perdu  toute 
son  eau  et  commence  à  perdre  de  l'oxygène  ;  cette  décomposition  devient 
très  sensible  vers  160-105°.  Le  Chàteliera  montré  que  la  décomposition 
de  l'oxyde  d'argent  suivait  les  lois  de  la  dissociation.  La  tension  de  disso- 
ciation à  500*  est  comprise  entre  10  et  15  atmosphères. 

Wtibler  a  signalé  la  réduction  à  100"  de  l'oxyde  d'argent  par  l'hydro- 
gène {"').  Colson  a  montré  que  cette  réduction  s'effectue  même  à  O"]'"! 
et  la  vitesse  de  la  réaction  est  à  peu  près  indépendante  du  poids  d'oxyde 
mis  en  expérience.  De  plus,  l'argent  réduit  subit  une  volatilisation  appa- 

Jllircsli.  S2M86'2.  —  ('«1  Rihe.  An.  Pk  Ck-m.  Pugg.  85-517-1852.  —  ("')  \V5«ie«.  M. 
Clicm.  Phirm.  I.ifb.  146-26l-18<j«.  —  ('")  Bose.  An.  Pli.  Clicm.  Pooi.  85-304-t8Ji.  - 
("•)  ScaippiER.  An.  Clicm.  Phirm.  Lieb.  tSl-l6R-18l3.  —  (»")  Bistti:.  C.  H.  *l-;*M8*i. 

—  i"')  Uïi.  GjiKt.  cil.  il>l.  ;2)  31-1-1901.  —  ;»«j  Cjhei  Le*.  Am.  J.  Se.  ;.". ,-44-249-1892.  - 
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ronle,  comme  si  l'osyde  d'argent,  au  sein  de  l'hydrogène,  possédait  une 
vraie  tension  de  vapeur,  ou  comme  si  l'hydrate  AgOH  se  dissolvait  dons 
n  gaz  avant  de  se  décomposer.  Cette  absorption  de  l'hydrogène  parl'oxyde 
d'ai^ent  a  été  appliquée  au  dosage  en  volume  de  l'hydrogène  libre,  en 
pésence  des  carbures  d'hydrogène  qui,  eux,  ne  réduisent  pas  l'oxyde 
(l'aident  à  froid  ("^). 

Le  chlore  réagit  sur  l'oxyde  d'argent  humide  en  donnant,  d'après  Stas, 
un  mélange  de  chlorure,  d'hypochlorite,  de  chlorate  d'argent  et  de  l'acide 
hypochloreux.  L'acide  hypochloreux  donne  du  chlorure  d'argent,  de  l'oxy- 
gène et  un  peu  de  chlore.  Les  chlorures  alcalins  et  alcalino-tcrreux  réa- 
gissent sur  l'oxyde  d'argent  humide  avec  formation  de  chlorure  d'argent 
et  mise  en  liberté  d'alcali  ;  nous  avons  vu,  à  propos  de  la  préparation  de 
Ag'O,  que  la  réaction  inverse  a  lieu  à  l'ébuUition.  Avec  le  chlorure  de 
magnésium,  la  l'éaction  est  totale;  à  froid,  toute  la  magnésie  est  préci- 
|>itée  à  l'état  d'hydrate  par  l'oxyde  d'argent.  Les  bromures  et  les  iudures 
se  comportent  comme  les  chlorures.  L'iode  en  suspension  dans  l'eau 
'loime,  avec  l'oxyde  d'argent,  de  l'iodurc  et  de  l'acide  iodique{'"). 

l-'osyde  d'argent  i-éagit  sur  l'eau  oxygénée;  il  y  a  dégagement  d'oxv- 
gone  et  production  d'argent  (Thénard)  (""), 

Bertheiot  a  repris  l'étude  de  celte  réaclion(™""'),  pourrépondre  àdes 
objections  de  de  Bacycr  et  Villiger  (*").  Dans  la  première  pliasc  de  la 
D'action,  il  y  a  un  dégagement  d'oxygène  qui  est  égal  au  volume  d'oxy- 
gène disponible  de  l'eau  oxygénée.  Loxydc  d'argenta  changé  de  couleur 
fl  renferme  1/3  de  l'argent  à  l'état  métallique.  Bertheiot  explique  cette 
première  phase  par  la  formation  d'un  suroxyde,  peut-être  Ag'O",  se  dédou- 
It'ant  immédiatement,  conformément  à  l'équalion 

3Ag'0-f-5ll'0'=Ag'0=-(-Ag'-f-tPH-ôirO. 
Dans  la  deuxième  phase  de   la  réaction,   le   sesquioxyde  Ag'O' se  dé- 
compose à  son  tour,  plus  lentement  :  Ag'0'^2Ag'0-l-0. 

Si  l'eau  oxygénée  est  en  excès,  elle  peut  réagir  de  nouveau  sur  Ag'O  et 
recommencer  les  mêmes  réactions,  la  quantité  d'argent  métallique  qui, 
lui-même,  décompose  calalyliqucment  l'eau  oxygénée,  augmentant  avec 
le  temps. 

Le  soufre  décompose  l'oxyde  d'argent  en  présence  de  l'eau  ;  la  réaction, 
très  lente  à  froid,  se  produit  plus  rapidement  à  réhuUltion.  Il  se  forpiie 
(1  abord  du  sulfate  d'argent,  qui  est  ensuite  réduit  à  l'état  de  sulfure  par 
le  soufre  en  excès  (Senderens)  ("'), 

Grâce  à  la  facilité  avec  laquelle  l'oxyde  d'argent  cède  son  oxygène, 
II'  soufre  et  le  sélénium,  fiiturés  avec  ce  corps  sec,  peuvent  s'cnilam- 
mer;  de  même  le  phosphore  amorphe  et  lo  sulfure  d'antimoine.  Trituré 
avec  de  la  fleur  de  soufre  et  de  l'eau,  l'oxyde  d'argeni  donne  un  peu  de 

•"1  WShleh.  An.  aicm.  Phirm.  Licb.  30-4-1X39.  —  l"")  Coi,su\.  C.  R.  127-961-1898.  — 
■'■^.  COLMS.  C.  B.  laO-MO-lOW.  —  {■«)  SigrET.  B.  Soc.  Cli.  1-120-1860.  —  ("i)  Tiiïniku.  An. 
IX  Pb.  0-96-1818. —("«j  Bbht«i.dt.  Ail.  Ch.  Pli.  (5)-ai-16i-l880;  (7)-ll-l!n-1897;  (7). 
33.81.1901;  (7)-2B-79-lW9.~('")   BEïiHiLor.   C.  R.  13X897-1901;   133-J5a-I901.  — 
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sulfate  d'argent.  Il  est  réduit  en  partie  par  les  solutions  d'at^ide  sulfureux 
avec  formation  de  siilfale. 

Les  solutions  d'auimoniaquc  étendues  dissolvent  l'oxyde  d 'argonl.Avir 
les  solutions  conrcntrérs,  la  dissolution  n'est  «juc  partielle  et  il  reste, 
eomme  résidu,  une  poudre  iioirc  violemuienl  explosivi"  et  qui  coiistilui' 
l'oxyde  d'argent  ainnioniarnl  ou  nr^enl  rulniinnntde  Berthollet. 

L'acide  phosphoreux  le  réduit  à  l'état  métallique. 

L'uxyde  d'argent  humide  absorbe  lentement  l'oxyde  de  carbone  en 
donnant  une  poudre  qui  se  comporte  comme  un  ciirbonate  argcnteux 
[A.  Gautier  ("'),  Dejust  ("'■)].  L'oxyde  d'argent,  séché  à  basse  lempi-ra- 
ture,  absorbe  l'oxyde  de  carbone  dès  la  température  ordinaire  (^):  en 
opérant  dans  un  courant  du  gaz,  la  chaleur  dégagée  par  la  réaction  peut 
élever  la  température  jusqu'à  300'  ("'l-  Avec  l'oxyde  Ag'O  séché  à  lôd". 
la  transformation  deCOcn  CO' s'effectue  et  est  totale  à  partir  de  ÔO"  (""). 

D'après  \.  Colson.  la  vitesse  de  In  réaction  est  très  variable,  suivant 
que  l'oxyde  a  été  séché  à  basse  température,  ou  maintenu  longtemps  dans 
le  ville  sec  ou  à  100",  comme  si  l'oxyde  AgOil  activait  la  réaction. 

L'uxyde  d'argent  eE>t  doué  de  propriétés  basiques  énergiques-,  car  les 
sels  d'argent  solubles  sont  neutres  au  tournesol  et  aux  autres  réactifs 
colorés.  Cetlc  propriété  et  ta  forme  de  l'oxyde  AgOll  rapprochent  l'aident 
des  métaux  alcalins:  mais  les  chaleurs  de  neutralisation  de  l'oxyde  d'ar- 
gent par  les  acides  AzO^II,  SO'll',  C'II'O',  sont  plutôt  comparables  aux 
chaleurs  de  neutralisation  par  les  mêmes  atides  des  oxydes  de  cuivre  ou 
de  zinc. 

L'oxyde  d'argent  absorbe  l'acide  carbonique  de  l'air  el  il  faut  prendre 
des  précautions  p).uir  le  conserver  non  carltonaté. 

L'oxyde  d'argent,  mis  en  suspension  dans  l'eau,  est  réduit  par  un  grand 
nombre  de  métaux  :  Zu,  Cu,  Cd,  Sn  ;  d'autres  tels  que  Fe,  llg  simt  sans 
action  C").  Pourtant  l'oxyde  d'argent,  trituré  avec  le  mercure,  donne  do 
l'oxyde  de  mercure  o\  do  l'amalgame  d'argent. 

GràcG  à  sa  solubilité  relative,  il  déplace  un  certain  nombre  d'oxydes 
métalliques  de  leurs  solutions  sahnes.  La  substitution  est  sensiblement 
complète  pour  les  sels  des  métaux  suivants  :  Al,  Cr,  Fe,  Co,  Zn.  Cu.  Bi. 
Hg  ;  elle  n'a  lieu  que  partiellement  avec  les  sels  de  Mn,  Ni.  Cd,  PL.  ol 
est  très  faible  avec  les  sels  de  Ca  et  Mg  (les  sels  halogènes  exceptés)  ("^  ""'i. 
Reprenant  l'action  de  l'oxyde  d'argent  sur  les  sels  de  cuivre.  Sabatier  a 
montré  que,  suivant  les  proportions  d'oxyde  d'argent  et  d'azotate  de 
cuivre,  on  obtenait  soit  un  azotate  basique  de  cuivre,  soit  un  azotate 
basique  mixte  de  cuivre  et  d'argentf"')  et  même  d'autres  sels  basiques 
mixtes  :  sulfate,  chlorate  et  liyposuliîle  ("*). 

(«"i  V.1X  itnnti  cl  ViLLiGER.  I).T.  Cliem.  Cesoll,  34-719  et  Î768-190I.  —  (•«)  SE>oEMXi.  I!. 
Soc.  Cil.  (5-6-tt0a-189l.  —  (M»)  A.  Gactiek.  C.  H.  126-871-1898.  —  ;»' ',  Uo.st.  C  li. 
14O-lïJ0-190J.--('«](;oi.«,N.  C.  II.  132-167-1901.  —  1"*)  Fmsiel.  FmmM  «b.w.  i(.T. 
Giicia.  GcsdII.  30-2015-1897.  —  {•"]  ScHLAGDESHttPFo  et  Paqkl.  C.  n.  128-309-1899.  — 
("«j  Fœcueii.  An.  Pli,  Clicm.  Pn^g.  10-60j-l«27.— ["■]  IIjss,  Mon.tsb.  preuss.  Akid.SkVmr.T. 
—  ;»•)  HosB.  Au.  Ph.  Chcin.Pogg.  101-jïl-l8â7.  —  ("»)  Saiiitieb.  C.  R.  120-175-1897.  — 
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la  propriété  de  l'oiydo  d'nr^enl  d'abandonner  son  oxygène  à  une 
température  assez  basse  en  fait  un  préeieux  a^cnt  d'oxydation  det>  sub- 
stances organiques.  La  transformation  des  dérivés  bromes  ou  chlorés 
en  alcools  par  l'oxyde  d'argent  humide  est  une  opération  courante. 

Hydrate  d'oxyde  d'argent.  —  Nous  avons  admis  dans  l'oxyde 
d'ai^ent  précipité  AgOIi  l'esistcncc  dhydralc.  Bruce  ('" ')  croit  avoir 
préparé  AgOll  en  traitant  une  solution  alcoolique  de  nitrate  d'argent 
par  la  potasse  alcoolique  à  la  température  de  —  40*.  Il  se  produit  un  pré- 
cipité blanc  qui  se  colore  en  noir  en  se  transformant  en  oxyde  ordinaire 
lorsqu'on  laisse  la  température  s'élever. 

OXVK  ITARCENT  AMMONIICAL 

PrôparatiOD.  —  L'oxyde  d'argent  précipité  et  bien  lavé  par  l'ammo- 
niaque aqueuse  en  solution  concenirée,  ne  se  dissout  qu'en  partie. 
Après  dix  à  douze  heures,  il  reste  une  poudre  noire  qu'on  peut  séparer 
de  la  liqueur  surnageante  par  simple  décantation.  C'est  l'argent  fulminant 
de  Berthollet  ("'). 

On  peut  encore  préparer  l'argent  fulminant  :  i"  en  abandonnant  à  l'air 
libre  ou  eu  chaiifTant  légèrement  la  solution  d'oxyde  d'ai^ent  dans  l'am- 
moniaque ("");  2"  en  chaulTant  avec  de  la  potasse  une  solution  d'oxyde 
(l'argent  dans  l'ammoniaque.  Tout  l'argent  est  amené  à  l'état  d'oiyde 
ammoniacal  ("*);  3°  en  précipitant  par  la  potasse  une  solution  fraîche  de 
chlorure  d'argent  dans  l'ammoniaque. 

Propriétés.  —  L'argent  fulminant  est  une  poudre  noire  formée  de  pe- 
tits cristaux  ayant  l'éclat  métallique.  H  détone  avec  la  plus  grande  vio- 
lence sous  l'inlluence  de  la  moindre  cause  extérieure;  séché  à  l'air,  le 
contact  d'une  barbe  de  plume  suffît.  Sous  l'eau,  il  détone  par  le  frotte- 
ment, le  choc,  la  compression  ou  une  élévation  locale  de  température. 
Son  extrême  instabilité  n'a  pas  permis  de  déterminer  sa  constitution.  Il 
est  pourtant  probable  qu'on  obtient,  non  un  oxyde  ammoniacal,  mais  un 
azoture,  amidure  ou  imidure  d'argent  (Raschîg)  ("*), 

Les  acides  étendus  fournissent  avec  lui  les  aels  correspondants  d'argent 
et  d'ammoniaque  en  même  temps  qu'il  se  dégage  de  l'azote.  L'argent  ful- 
minant est  soluble  dans  l'ammoniaque  et  dans  le  cyanure  de  potassium. 

La  solution  d'oxyde  d'argent  ou  d'argent  fulminant  dans  l'ammoniaque 
renferme  vraisembhdilement  la  base  des  combinaisons  ammoniacales  de 
l'argent,  base  dont  de  nombreux  selii  sont  connus.  D'après  Bcrthelot  et 
Delépine  ('"),  qui  ont  fait  l'étude  thermique  de    l'azotate   ammoniacal, 

cette  base  des  sels  d'argent  ammoniacaux  serait  A,H'/AzlPAfl/'^    ^^ 

serait  comparable  comme  énergie  aux  alcalis  minéraux. 

i'"i  Si».iiER.  C.  R.  129-211-1809.  133-1538-1901.  — 1>">  "(  Bruce.  Chcm.  N.  00-308-1884. 
—  [»")  BEirnoLLET.  An.Uh.Ph.  l-.ïj-n89.  —  (■"')Ra!.i]iio.  An.  Chem.  Phirm.  I.ich.  333-93- 
1886.  — {''ïjFiiiiDii.An.Cli.  Pli.  (2)  B-t07-18l8.  —  (»"';  BErirnuLOTct  neLÉprsE.  C.B.  129- 
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D'aprcK  l'élude  de  ces  sels  par  les  méthodes  physiques,  on  a  déduit  la 
formule  Ag(AïlP)'Oll  (^"-'■•,. 

La  solution  d'oxyde  d'argent  dans  l'ammouiaque  décompose  l'eau  osy- 
géiiée;  il  y  a  défragement  d'oxygène  et  production  d'argent  cristallisi- 
(Gcrtiielot)  ('").  D'après  Faraday  ('"),  elle  abandonne  â  l'air  une  croule 
cristalline  qui  contient  de  l'oxyde  argenteux  Ag'O.  Par  la  potasse  ou  la 
soude  alcoolique,  elle  donne  un  précipité  blanc  (~)  qui  détone  aussi  Taci- 
Icnient  que  l'argent  fulminant.  Abandonnée  longtemps  à  elle-même  eu 
vase  clos,  cette  solution  dépose  de  l'argent  métallique.  Additionnée  de  chlo- 
rures, phosphates,  chromâtes,  etc.,  alcalins,  puis  neutralisée  par  l'acide 
aitotique,  elle  précipite  les  sels  correspondants  d'argent.  Elle  est  réduite 
par  le  zinc,  le  plomb  ou  le  cuivre  ("*). 

Sesquioxyde  d'argent  Ag'O'.  —  Le  sesquiosyde  d'argent  prend 
naissance  par  l'action  de  l'eau  oxygénée  sur  l'oxyde  d'argent  en  suspen- 
sion dans  l'eau.  Il  peut  se  produire  aussi  par  l'action  de  la  potasse  sur  un 
mélange  d'azotate  d'argent  dissous  et  d'eau  oxygénée  (Berlhelot).  Daprè* 
Baeyer  et  Villiger,  il  ne  se  formerait  qu'en  solution  alcaline  ("*).  Il  se 
fuit  encore  par  l'action  de  l'ozone  sur  l'oxyde  d'argent  ou  sur  l'argent  :  sa 
chalcurde  formation  est  alors  de  lOàOl)  cal.  (Bertlielot)  (""""). 

Le  sesquioxyde  d'argent  n'est  connu  qu'à  l'état  humide.  Sa  constitn- 
tion  a  été  déduite  ]>ar  Itertlielul  de  l'étude  détaillée  de  la  réaction  de  l'eau 
oxygénée  sur  Tosyde  d'argent.  Il  est  formé  de  flocons  noirs  qui,  avec  le^ 
acides  étendus,  donnent  des  éiiiulsions  brunes  ;  ces  dernières  ne  tardent 
pas  à  se  transformer  en  sets  de  protoxyde  avec  dégagement  d'oxygi'ue.  Il 
attire  l'acide  carbonique  de  l'air  en  donnant  du  carbonate  d'argent.  Lors- 
qu'un essaie  de  le  dessécher  par  évaporation  sur  l'acide  sulfuriqii€,  il 
perd  de  l'oxygène,  uicme  à  froid,  en  donnant  Aji;'0. 

PEROXYDE   D'ARGENT  Ag'O'  ou  Ag'O'  ou  Ag'O. 

L'existence  d'un  peroxyde  d'argent  est  cei-taine  dans  un  produit  décou- 
vert en  1801  par  Hitler  et  qu'on  obtient  au  pôle  positif  dans  l'électroltse 
de  l'azotate  d'argent  dissous.  La  concentration  de  la  solution  peut  variei- 
dans  des  limites  assez  étendues,  iO  pour  100  (Berlhelot),  2  pour  lon 
(Muldcr)  ;  l'anode  est  en  argent  ou  en  platine  et  les  électrodes  sont  sépa- 
rées piU'  un  vase  poreuv.  La  force  éleetromotrice  doit  être  d'au  nmiii^ 
li  volls.  On  obtient  ainsi  des  octaèdres  brillants,  presque  noirs.  Ces  cris- 
taux ont  été  étudiés  par  de  nondu'enx  savants  :Wallquist("'),  Fischer  ('"'k 
Mahlm"^),  Grotthus(°"'),  Schuchl(=").  Bottgeri'").  Ilampet""),  llerth.- 
lol(''=),  SulcC^).  Mulder  et  Heringa("'),  Muldcr("")  et  Tanatar^"*).  On 

riSl-lSlïO.  —  ;>"! EriKu.  R.t.  i:lii-m.0fscll.3e-1854-l!l«3.— ('=«jVïiim£i  cI)Iklciii:b.  J.  Am 
Cln-m.Sor.3r>81)-HHn.  — ;»'',itt;iii.iKWT.An,Ch.Ph.|7-ll-22:)-18m.  — ;"»;\VALii)ri=t.J.prjLi. 
Clwm.  31-I71)-I8i(.  —  («*1  tVinKii.  J.  pr»kl.  rlinn.  Sa-KIN-IKU :  33-ï57-ll*ii.  _;■*■ 
HiiLt.  An.  Ciii-m.  l'iwrm.  f,irl].  82-'i",i:)-IKria.  —  (""  Ciii.TTinrs.  An.  Pli.  Gilhcrl  61-00.  —  "= 
ScnccnT.Z.  snal.  Umvi.   22-iK.-\K>lT,.  —  i"i,  BiiTiiitH.  II.T.  Clinii.  Gewil.  6-l:ilW-lS7r.,   _ 
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nlitient  un  corps  aimlo/riie,  mais  en  petite  qnantilt-,  par  réicctiolysc  du 
sulfate  d'argent  (t'isclier)("")  oii  en  électrolysant  l'eau  acidulée  ou  le 
sulfate  de  soude  avec  une  anode  en  argent  (VV«;hler)  ('"} . 

Gonatitution.  —  Les  derniers  savants  qui  se  sont  occupés  des  cristaux 
(II-  l'électrolyse  de  Tazolate  d'argent  sont  d'accord  pour  y  voir  non  un 
jUTOxyde  d'argent,  mais  une  combinaison  d'un  peroxyde  et  avec  l'azotate 
(111  le  perazotate  J'argent.  SuleC"),  Muldei'C*)  et  Tanolar('"),q»i  lesonl 
luialysés,  leur  trouvent  la  même  formule  Iirute  Ag'AgO".  Tanatar, 
Mdder,  et  Heringa  écrivent  cette  formule  SAg'O'iAgAzO*,  Pourtant  il 
résulte  d'expériences  ullérieures  de  Mulder  que  deux  des  atomes  d'oxy- 
•^•ne  sont  moins  fortement  retenus  et  en  chaufTant  les  cristaux  de  per- 
oxyazotate  avec  de  l'oau  à  (iO^-SO",  pendant  1  îi  à  20  heures,  ce  savant  a 
m\é  du  bîoxydc  Ag'O',  dont  il  a  étudié  les  propriétés.  Il  propose  alors 
[lour  les  cristaux  la  formule  3Ag'0',AgAzO%  le  peiiizotate  se  décom- 
|iosant  lentement  en  0'  et  AgAzO'.  Berllielot('")  indique  pour  les  cris- 
liiux  du  l'éloetrolyse  une  formule  différente  et  les  considère  comme  le 
sel  d'argent  d'un  acide  argcnto-azoliquc  analogue  aux  acides  pliospho- 
iiiolybdique  ou  silîco-tungsttque. 

Fropriôtës.  —  Les  cristaux  provenant  de  l'électrolyse  de  l'azotate 
d'argent  sont  des  octaèdres  gris  de  fer,  frt'quemment  réunis  en  chapelet. 
Leur  densité  est  de  ."î.iTi.  Stables  à  froid  dans  l'air  sec  (Suli:),  ils  sont 
drconiiwsés  par  les  lavages,  avec  perte  d'azotaitt  d'argent  cl  d'oxygène 
I Iterthelot) .  Cliauffés  à  M(P,  ils  se  décomposent  avec  une  faible  délo- 
iiation.  U  se  produit  de  l'oxygèiU',  de  l'oxyde  et  de  l'azotate  d'argent 
(Tanatar);  au  rouge,  des  vapeurs  rutilantes  et  de  l'argent  (Sulc|. 

Le  peroxyazolate  d'argent  est  réduit  par  l'hydrogène  à  la  faveur  d'une 
légère  élévation  de  température.  L'acide  chlorhydrique  fournit  un  déga- 
gement de  chlore.  Mélangé  avec  du  soufre,  il  détone  par  le  choc.  It  jouit 
lie  propriétés  oxydantes  énergiques;  l'hydrogène  sulfuré  s'enflamme  à 
'"111  contact;  le  chlorure  de  soufre  donne  lieu  à  un  phénomène  d'incan- 
descence. L'ammoniaque  en  solution  aqueuse  le  décompose  avec  dégage- 
ment tumultueux  d'azote  :  il  se  produit,  en  outre,  de  l'argent  fulminant, 
l'aeide  suirtirlquc  ou  l'acide  azotique  le  décompose  avec  formation  du  sel 
d'argmit  correspondant  et  avec  dégagement  d'oxygène.  Le  chlorure  de 
sodium  en  solution  ne  réagit  pas  sur  le  peroxyazotjite  d'argent;  l'itidure 
(le  potassium  fournil  de  l'iodure  et  de  l'iodale  d'argent  (Tanalur)  ("""l. 

Haprcs  MulderC'),  l'oxyde  Ag'O'  obtenu  en  cliauiïant  les  cristaux  de 
lé'ertrolyse  pendant  K»  à  2(1  heures  avee  do  l'eau  à  (Kf-XO"  <'st  une 
l'oudre  couleur  de  graphite.  Il  est  suluhle  en  brun  dans  les  acides  azo- 
liquc  ou  sulfurique  concentrés  sans  dégagement  de  gaz;  ces  solutions 
sont  décomposées  par  l'eau.  Si  l'on  ajoute  ces  :<oIutions  brunes  à  de  l'acide 
siilfurique  contenant  en  dissolution  du  sulfate  de  diphény lamine,  il  se 
produit  une  coloration  bleue  caractéristique  de  l'oxyde  Ag'0'('*"). 
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Osyfluorure  d'argent  AffF.AfiOll.  —  Il  se  prtïsente  sous  Toniie 
de  cristaux  jaunes  et  lu-itlants  qui  se  déposent  lorsqu'on  chaulTe  au  bain- 
inario  dans  une  capsule  de  platïiie  une  solution  neutre  d'oxyde  d'ar^nt. 
fraie  lie  m  eut  précipitr,  dans  l'acîde  iluorhydrique .  La  solution  se  recouvre 
en  mùme  temps  d'une  mince  pellicule  d'argent  métallique. 

Pfîumdler(^")  a  conslafé'sa  formation  à  la  surface  du  llnorure  d'arppiil 
fondu  abandonné  â  l'air  humide  ;  il  y  a  perte  d'acide  (luorhydrique. 

L'eau  décompose  pailiellcment  l'oxylliiorure  d'argent,  t'ne  partie  tk 
l'oxyde  se  dépose  et  nnc  autre  partie  passe  en  solution,  car  il  se  précipiU' 
du  carbonate  d'argent  par  im  conrant  d'acide  carbonique. 

Peroxylluoruro  d'argent.  —  En  éicctrolysant  le  (luonuT 
d'argent,  Tanatar('^)  a  obtenu,  à  l'anode,  un  pcrosylluontre  d'ar<!enl 
répondant  à  la  formule  Ag:"PO'*  qu'il  écrit  5.\gF,4Ag'0'.  Ce  corits 
serait  décomposé  par  l'eau  chaude  en  donnant  .\gF,2.Vg'0'. 

Hypochlorite  d'argent  AgCIO.  —  On  le  pn-parc  à  rélat  de  dis- 
solution en  ajoutant  de  l'azotate  d'argent  à  une  solution  d'un  hypochloriti' 
alcalin  ou  de  chlorure  de  chaux.  Si  l'hypocbloritc  est  parfaitement  neutre, 
il  ne  se  dépose  que  du  chlorure  d'argent;  s'il  est  alcalin,  le  chlorure  est 
mélangé  d'oxyde.  La  dissolution  d'bypochlorite  d'argent  est  cxtrémenieni 
instable  et  dépose  l'apidement  du  chlorure  d'argent  en  dégageant  rlo 
l'oxygcnc.  La  iïltration  la  décom|>ose  inimédiatcmenl.  On  obtient  aussi 
des  dissolutions  d'bypochlorite  d'ai'gent  eu  traitant  par  l'eau  de  chlore 
l'azotate  ou  l'acétate  d'argent  dissous  et  l'oxyde  en  suspension  dans  l'eau 
(BalardK"").  D'après  Sta3(*"),  le  chlore,  en  agissant  sur  l'oxyde  d'argent, 
forme  d'abord  de  l'acide  hypochlorcux,  qui  donne  ensuite  de  l'hypochlo- 
rite  avec  l'excès  d'oxyde.  La  solution  d'bypochlorite  se  transforme  inté- 
gralement en  chlorate  à  60". 

Chlorite  d'argent  AgClOV  —  .Millonl"*)  le  prépare  en  ajoutant 
de  l'aKotnte  d'argent  â  une  dissolution  de  chlorite  de  potassium  contenant 
un  excès  d'alcali.  H  se  précipite  alors  du  chlorite  d'argent  inélang-r 
d'iixydc  que  l'on  reprend  par  l'eau  bouillante:  la  liqueur  liltrêe  aban- 
donne par  refroidissement  des  paillettes  jaunes  de  chlorite  d'argent  pur. 
Lorsqu'il  est  bien  neutre,  il  n'est  ps  décomposé  par  l'ébullition.  Les 
acides  étendus  le  transforment  en  rbloriirc  et  chlorate  d'argent.  A  lOà", 
il  est  décomposé  avec  explosion.  Mélangé  avec  du  soufre  el  remué  avec 
une  baguette  de  verre,  il  entlamine  ce  métalloïde. 

CHLORATE    D'AUGENT  AgCIO'  =  I9l,rift     (A»  :  JCM;  Cl  :  l«,5S;  0  :  ©.OU  . 

Préparation.  —  On  le  prépai-e  en  dissolvant  l'oxyde  d'argent  dans 
l'acide  chlori que  et  en  faisant  cristalliser  par  évaporation  (Vauquelin)  |"^i- 
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Stasl"')  fait  passer  un  courant  de  chlore  dans  de  l'eau  tenant  en  suspen- 
sion de  l'oxyde  ou  du  carbonate  d'argent  et  il  agite  constamment.  Il  arrête 
l'npération  lorsqu'il  reste  encore  une  quantité  notable  de  carbonate  d'ar- 
gent, car  un  excès  de  chlore  décompose  le  chlorate  formé.  Il  filtre  la 
solution  et,  pr  l'évaporation  au  bain-marie,  il  obtient  une  poudre  blanche 
formée  de  petits  cristaitx  de  chlorate  d'argent, 

II  se  forme  encore  en  chauffant  vers  60"  les  dissolutions  d'bypochloritc 
ou  en  les  abandonnant  longtemps  à  la  température  ordinaire. 

Propriétés.  —  Le  chlorate  d'argent  cristallise  en  prismes  quadratiques 
anhydres,  qui  ont  été  mesurés  par  Marignac  ("^  °)  et  qui  sont  isomorphes 
dii  chlorate  de  soude"  (Foote)  ("*).  Il  est  inaltéré  à  l'air.  Sa  densité  est 
tic  4,43.  Il  est  soluble  dans  12  parties  d'eau  froide  (Ynuquclin),  dans 
3  parties  d'après  Wach(er(™)  et  dans  2  parties  d'eau  fiouilliinte  :  soluble 
dans  l'alcool.  Il  fond  à  230*  el  se  décompose  à  270"  en  chlorure  et  oxy- 
gAne.  D'après  SodeauC^),  it  détone  à  550°  en  perdant  7  pour  100  de  son 
chlore;  chaulTc  lentement,  il  pourrait  en  perdre  jusqu'à  56  pour  100. 

Soumis  à  l'clcctrolyse,  il  donne  à  l'anode  un  composé  suroxygéné,  du 
bioxyde  Ag'O' d'après  Gore("'),  Le  chlore  agit  sur  la  solution  de  chlorate 
dardent  en  précipitant  le  cblonire  AgCl;  il  y  a  formation  d'acide 
chlorique  et  d'acide  perchlorique.  Le  chlore  sec,  agissant  sur  le  chlorate 
d  argent  anhydre,  donnerait  do  l'anhydride  chloreux  (Spring). 

Le  chlorate  d'argent  est  réduit  facilement:  les  acides  chlorhydrique, 
stilfurique,  acétique  donnent  le  sel  correspondant  avec  dégagement 
(1  oxygène.  L'anhydride  sulfureux  le  réduit  à  l'état  de  chlorure  d'argent. 
les  corps  combustibles  comme  le  soufre  brûlent,  lorsqu'ils  sont  mélangés 
avec  le  chlorate  d'argent;  le  mélange  détone  par  le  choc,  plus  violemment 
c\u  avec  le  chlorate  de  potassium. 

Chlorate  d'argent  ammoniacal  AgCICP.^AzH^.  —  Il  a  été 
préparé  par  Wachter('"J  en  dissolvant  le  chlorate  dans  une  solutiond'am- 
inoniaque  et  en  faisant  cristalliser  pur  évaporation.  Ce  sont  des  cristaux 
prismatiques  insolubles  dans  l'eau  el  dans  l'alcool.  ChautTé  lentement,  il 
fond  à  100°  el  perd  de  l'ammoniaque  en  laissant  du  chlorate  d'argent, 
décomposé  à  son  tour  à  270".  Chauffé  brusquement,  il  détone  ;  ses  mélanges 
avec  les  corps  combustibles  détonent  également  par  le  choc.  Ses  solu- 
tions sont  précipitées  par  la  potasse  en  donnant  de  l'argent  fulminant. 

Perchlorate  d'argent  .VgCIO*.  —  Il  se  prépare  en  solution,  soit 
fn  neutralisant  l'acide  perchlorique  par  l'oxyde  d'argent  (Sérullas)("'), 
soit  en  faisant  la  double  décomposition  entre  le  perchlorate  de  baryte  el 
le  sulfate  d'argent  (Groth^""). 

Le  perchlorate  d'argent  est  extrêmement  déliquescent  ;  pour  lui  faire 
perdre  son   eau,   il  est  nécessaire  de  chauffer  au-dessus  de   100".  On 

l)(l3._;wi)  V^trotEus.  An.  Ch.  Pli.  :i;-95-iai-1815.  — j™  »;  M.Frr.Mt.  Uém.  Soc.  phn.  (ii?- 
rwi-c.  14-201-18Kict  Œuvrai.  WH7. —  {•■■*)  Koote.  Am.  Cliem.  J.p7-3i5-190ï.  — ("",  Wach- 
it".J.  pratt.  ChiMn.  3O-.-i30-18B.  —  (•»•;  Som.c.  J.  Oh™.  Soc.  79-217-1901.  --  i=^i  Goiie, 
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olilient  alors  une  poudre  blanche  qui  fond  à  -i8lî"l^"i  eu  uoiiiiiii'nviihl  ■■< 
se  décoitipnfler  :  au-dessus  do  48(1*,  la  décomposition  est  tuiii)iUu<'iisr. 

II  est  soluble  dans  l'alcool.  .Sa  dissolution  nqucuse  brunit  à  l'air:  !-  > 
mise  à  l'électrolyse,  elle  se  comporte  comme  celle  dn  ililorate('*-). 

Perchlorate  d'argent  ammoniacal.  —  Milscberlieb  a  m^m\'- 
la  formation  d'un  corps  cristallisé  obtenu  en  évn|»)>i-nnt  la  soluliuti  ili' 
perchlorate  d'argent  dans  l'amuioniaque.  II  ne  l'a  j'us  analysé. 

Hypobromlte  d'argent.  —  D'apivs  Balai-d,  l'eau  de  liron"' 
attaque  l'oxyde  d'argent  en  donnant  du  bromure  et  une  solution  d'Iiygi»- 
bromite  d'argent  ;  cette  solution  dépose  très  i-apideuioiit  du  bromure  m 
se  transformant  en  bromate  d'ai^ent, 

Bromate  d'argent  .VgBi-0'.  —  Pour  obtenir  ce  sel,  on  précipili' 
l'azotate  d'argent  par  l'acide  bromique  ou  par  le  bromate  de  potasso. 
StasC'),  qui  a  dû  préparer  ce  sel  très  pur  pour  la  détei-mination  ilu 
poids  atomique  dn  brome  et  de  l'argent,  précipite  une  solution  de  suirntc 
à  un  pour  100  ou  d'hyposulltte  à  5  jwur  lUI)  par  le  bromate  de  potasse.  Le 
précipité,  lavé  à  l'eau  froide,  puis  cristallisé  dans  l'eau  bouillante,  fournil 
des  prismes  quadratiques  blanc  laiteux  souvent  groupés  en  cliapelels  i-\ 
isomorphes  du  chlorate  d'argent  (Marignac)("").  Lui-squ'il  n'est  jtas  tn-> 
pur,  il  noircit  à  la  lumière.  Sa  densité  à  IC»"  est  5,l'J8>'i(*").  il  est  lri'> 
peu  soinblc  dans  l'eau  et  dans  l'acide  azotique,  soluble  dans  l'amuio- 
niaque (""""") .  La  chaleur  le  décompose  en  bromure  et  oxygène;  eiiaulî<' 
brusquement,  il  déflagre  avec  production  de  vapem's  jaunes  de  broiniin' 
d'argent.  Le  chlore  sec  à  50"  le  décompose  en  donnant  du  clilornre  île 
brome  et  de  Toxygêne  (Krutwifçjt*").  Les  aciiles  le  décom|>osont  de  h 
mâme  manière  que  le  chlorate. 

Bromate  d'argent  ammoniacal  AgItrU'',2.V7.IP.  —  il  a  éli' 
étudié  et  analysé  par  Hamnieisber/jC"'),  qui  le  pirpamit  en  faisant  éva- 
porer la  dissolution  ammoniacale  du  bromate.  Il  est  constitué  pariirs 
prismes  incolores  décomposés  par  l'oau  et  par  l'exposition  à  l'air  avo' 
peite  d'ammoniaque.  Il  détone  violemment  par  la  chaleur. 

Perbromate  d'argent  AgBrO*.  —  Il  s'obtient  par  double  décom- 
position entre  l'azotate  d'argent  et  h;  perbromate  de  potassium.  L'' 
précipité  obtenu  est  très  soluble  dans  l'eau  chaude,  d'oii  il  cristallise  par 
refroidissement  en  niguilles  très  fortement  réfringentes {'^).  L'esistencc 
de  l'acide  perbromique  et  des  perbromates  a  élé  mise  en  doute(*"*"'i. 

lodate  d'argent  AglO^.  —  L'iodate  d'ui'gent  prend  naissance  )iat 
l'action  de  la  teinture  d'iode  sur  l'oxyde  ou  sur  l'azotate  d'argcnH°*K 

Cliem.  S.  QO-iriO-188i.  —  '™)  SSbclus.  An.  Cli.  Pli.  ;'i,-4ftO07-185S.  —  »»  tn.m.. 
An.  Ph.  Clicm.  Pogg.  133-226-1808.  —  :«»)  Cjrxelleï  i-l  (iSnEi,  i.  Clirm.  .><<>c.  45- 
40(K188i.  —  {•"]  )l.i.iGS.c.  Ail.  Min.  [5j-l  3-66-1807.  —  ■»«)  Ciabw,  Am.  J.  Se.  7.  -14- 
281-1817.  —  [*»,  Rn«i!Lani:R<i.  \u.  Pli.  Clicm.  Po^.  52-84-18(1.  —  :«")  Kmiwit.  Bix.  iJi.'in- 
Guîcll.  14-."«+-18Kl.  —  ("«,  Kl«E«Eii.  J.  prikt.  Oiem.  eO-HN>-1863.  —  (™  Mitn.  J. 
Cliem.Sor.aO-877-187U;  30-110-1876.  —  (™)  Wolfh».  An.  CImn.  Plurai.  Li.'k  198-1'.V 
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Puur  le  pn'parer,  on  précipit4i  d'ordinaire  l'azututc  (riii'f:i-nt  par  l'andt' 
iodiqiie  ou  par  l'iodalc  do  sodiiinn **•■*'"),  Slas  rolilioiil  très  pur  en  Irai- 
litnl  une  solution  si  2.5  pour  100  de  <iulfate  d'ar^onl  pr  l'iodato  de 
polassium.  Un  le  sèclie  à  loti"  ou  dans  un  courant  d'arr  exempt  de  pous- 
sières organiques.  Préparé  par  lui  de  ces  procédés,  il  constitue  une  pondre 
blanche  anhydre  et  insoluble  dans  l'eau.  MariRnac  (*")  a  pn  préparer  et 
mesurer  des  cristaux  d'iodate  d'argent  |)ar  dissolution  dans  ruiiuuouiaipic 
l'I  évaporation  à  t'air  libre,  D,^,=: 5,4025  (Clarke)(*°'). 

L'iodate  d'argent  fond  sans  décomposition  sensible;  au  rouge,  il  se 
ilrcompose  en  oxygène  et  iodure  d'argent.  Le  chlore  à  une  leuipératun' 
l'Ievée  donne  du  cfiloiiirc  d'argent,  du  chlonire  d'iode  et  de  l'oxygène  ("")• 
Le  chlorure  d  iode  se  Tornic  aussi  dans  l'action  de  l'acide  chlorhydrîque  |*"| 
sur  l'iodate  d'urgent  et  il  y  a  dégagement  de  chlore.  L'iode  donne  de 
l'anhydride  iodiquc  et  de  l'iodure  d'argent.  L'anhydride  sulfureux  réduit 
la  solution  animoniacalc  d'iodate.  L'acide  sulfurique  concentré  et  cliaud 
décompose  ce  sel  avec  production  de  sulfate  d'argent  et  d'anhydride 
iudique.  La  potasse  le  décomiwse  imincdiatement  et  à  froid  {""), 

LidenhourgC")  a  propose  l'emploi  de  l'iodate  d'argent  pour  effectuer, 
l'ii  tube  scellé  à  200°,  la  combustion  des  matières  organiques. 

lodate  d'argent  ammoniacal  Agltï'.^AzlP.  —  ttosenlieini  et 
Liebliuecht  l'ont  obtenu  en  longues  aiguilles  très  brillantes  on  évaporant, 
MUS  une  cloche,  sur  de  la  potasse,  et  en  évitant  les  rentrées  d'air,  une 
siilulion  d'iodate  dans  l'ammoniaque  concentrée  ("*), 

Periodatea  d'argent.  —  1°  Sels  dérivâB  de  l'acide  normal  lû°IP 
oa  10{0m'. 

—  10* Ag".  —  C'est  ic  terme  final  de  lailion  <le  l'eau  bouillante  sur 
Inus  l«  "'•■;%>rr'ZiirréIi&^Ttau.melsberg  le  prépare  en  traitant 

™(S   le  liquide  clanl  neutre  ou  1res  peu  acide  (    ).  C  «si  un  Çorps  ' 

l™;llr,e\cH..a,«n,icr„scopi,ue..,,hs^^^^^^^ 

Il  esl  sriluble  dani  lamnioniaquc  cl  dans  lac  «le  ™"  1™- 

prc^pl.Tp£  coloré  en  di,s.„anl  .e'jeriodale  d»  -™  ^  - 
Llique  liennemcnt  concenlr    el  «u  precp.ta     F'  '  »*';,3'„„. 

lœAo'IP    -  On  l'okicnt,  d'après  kimnnnsC  ),  en  pfecipiwnl  la 
lu.    Arsenl  par  le  period.te  de  sodium  dissous  dans  un  'ege    »' , 

cid.  niîriqu'è  sous  Ue  de  précipilé  rouge  f»^;;^»^:- »,"';*    ! 
,.l  liebknechl  O  en  précipiUint  l'a»late  d  argcnl  par  >a  11  lO" 
tion  nitrique. 
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'i'  Sels  dérÎTéB  de  lacide  rO'(OIf)'  on  (Oill)'Ol  —0—10(011)*. 

—  I'0"Ag'.  —  En  traitant  par  l'ammoniaque  le  sel  1*0' Ag*, 511*0. 
il  se  préi-ipile  une  poudre  noire  difTicilcment  soluble  dans  l'acide  aioti- 
qiie("'""'),  que  Itosenhcim  et  Lieliknecht  (*")  nont  pu  reproduire. 

5°  SelB  dériTéB  de  l'acide  10*11'  on  lU'(Oil)'. 

—  10' A(,^.  —  On  précipite  un  pcrlodatc  alcalin  en  solulion  bouillante 
et  légèrement  acidirién  par  l'azotate  d'ar^iit,  ou  bien  on  cbaufTe  àrébul- 
lition  le  sel  l'O'Ag',  311*0  (*"""").  C'est  une  poudre  d'un  bmn  noir,  cris- 
talline, qui  a  lilf,  garde  un  poids  constant  et  présente  la  composition 
indiquée. 

—  lO'Ag'II.  —  Kinimiits(*"j  l'obtient  en  traitant,  par  Tazotale  d'ar- 
gent, le  periodate  de  sodium  dissous  dans  la  plus  petite  quantité  )>ossil>li 
d'acide  azotique.  Il  se  forme  aussi  par  l'action  modérée  de-  l'eau  bouil- 
lante sur  Ag*lF10';  l'action  prolongée  conduirait  à  Ag'IO'(*").  C'est  un 
précipité  brun  foncé. 

Sels  dâriTës  de  l'acide  l'O'MI"  —  Ag"'0'*l*.  Ilaétéobtenuparljiutsch 
('")  par  l'action  de  l'aiotatc  d'argent  en  excès  sur  l*0*Ag',31l'0  sous 
forme  d'une  poudre  noire  stable  à  150'  (*''). 

Sels  dérivés  de  l'acide  l'O'Il'ou  (OU)"OM  — 0  — lOMOll)'. 

—  l'O'Ag'.ùIl'O.  —  C'est  le  plumier  periodate  d'argent  connu.  On 
précipite  par  l'azotate  d'argent  le  periodate  de  sodium  en  solution  for- 
tement nitrique  (*").  Par  refroidissement,  on  obtient  des  cristaux  d'un 
jaune  paille,  brillants,  et  qui  noircissent  à  la  lumière.  Mesurés  par  Itam- 
melsbei:g  ('"),  ils  sont  isomorphes  du  sel  de  soude  correspondant.  L'eau 
chaude  leur  fait  perdre  deux  molécules  d'eau  en  donnant  : 

—  l'O'Ag'.ll'O.  —  Poudre  rouge  cristalline. 

—  l'O'Ag*.  —  Les  deux  sels  précédents  qui  perdent  leur  eau  à  l'2y- 

SS7  '"."r",-  'r';>*«»  rô'v.5.M'oir;:e  :T?,rci''„";^.t 

sel  de  lacide  metapenodiqne  lO'II  ou  10'. 011. 
,1,17,1!°' J*"''î'  ^^.'^''f'"""  °"''"«°'  »''''•'""  «Il  dissolvant  le  pcrio- 

Ch^lff/i  rrl.    1         f"  '  T  *'"''  '  O'Ar'.  FI'O  éludioa  plus  ha„l 
thaalTc  ù  loO',  ,1  poid  une  molocule  J'eau  en  donnant  10' Ag. 

Sulfure  argentoua.  Ag'S.  -  Il  a  clé  préparé  par  GunU,-)  ,.„ 
iraitan  »  lluorure  argcnteui  par  l'hydrogène  mUiri.  Hampe  a  ,1a  é  fa 
dissolution  de  I  argent  dans  le  sulfure  Ag-S  r„„d„(").  phénom^e  ,„„ 
dam  à  prouver  la  formation  d'un  sous-sulfure  d'argent. 
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SULFURE  D'ARGENT  Ag<S  =  2i7,92  (Ag:87,07;  S  :  12,03). 

Ëtat  nataral.  —  Le  siiirmc  d'argent  se  prcsenle  dans  la  nature  sous 
Iruîs  variétés  cristallines.  Sous  la  forme  la  plus  commune,  il  cristallis<^ 
dans  le  système  cubique  {argyrose,  argentite  on  argent  vitreux),  en 
cubes,  cubo-octacdres  et  plus  rarement  en  <îodécaèdre8  rhomboïdaux.  Ses 
deux  autres  formes,  très  rares,  sont  constituées  par  des  prismes  ortho- 
rtiombiques  dont  l'angle  est  de  \  10", ^i  dans  Vacanthilc et.  de  ll()°dansla 
daléminsite.  Sous  ce  dernier  élal,il  est  isomorphe  avec  le  sulfure  Cti'S. 

Le  plus  souvent  le  sulfure  d'argent  constitue  des  masses  amorphes  ou 
lamelliformes  souvent  considérables.  C'est  un  des  minerais  d'argent  les 
plus  répandus;  il  est  accompagné  souvent  de  sulfures  d'autres  métaux, 
princi|)alement  d'antimoine,  de  plomb,  de  fer  et  de  cuivre. 

Prôparation.  —  1°  A  l'rtat  amorphe.  —  Le  soufre  attaque  l'argent 
sous  l'action  de  la  chaleur;  au  rouge  sombre  il  y  a  incandescence;  l'at- 
taque a  lieu  également  dans  l'eau  bouillante("'|,  ou  à  froid  pour  le 
soufre  dissous  dans  le  sulfure  de  carbone  (•**).  Le  soufre  finement  pulvé- 
risé s'unit  à  froid  à  l'argent  on  poudre  sous  rinflucnce  d'une  pression 
très  considérable  (Spi-ing)  ('") .  Apiès  f>  compressions  du  mélange  Ag'  +  S 
à  700O  atmosphères,  laquanliléde  sulfure  formé  atteint  70  pour  1 00  f"). 

Il  y  a  aussi  formation  de  sulfure  d'argent  lorsqu'on  fait  bouillir  les 
sels  d'argent  solubles  avec  du  soufre  ("■'""'), 

L'hydrogène  sulfuré  gazeux  ou  en  solution  n'attaque  pas  l'argent  en 
l'absence  d'oxygène;  mais  les  moindres  traces  de  ce  dernier  ga?.  déter- 
minent la  formation  de  sulfure  et  la  disparition  de  l'éclat  du  métal. 
L'hydrogène  sulfure  précipite  immédiatement  les  sels  d'argent  en  solu- 
tions neutres  ou  acides  ;  il  donne  aussi  du  sulfure  avec  l'oxyde  ou  les  sels 
insolubles  en  suspension  dans  l'eau.  11  en  est  de  même  des  sulfures  solu- 
bles alcalins  ou  alcali  no-terreux.  Les  sels  d'argent  sont  transformés  com- 
plètement à  l'état  de  sulfure  par  l'hyposulfite  de  soude (Faktor)  (*"). 

2°  A  l'état  cnisTALLisÉ.  —  L'argyrose,  en  cristaux  microscopiques,  se 
fait  par  simple  chaulTagc  du  sulfure  amorphe  pendant  7  à  8  heures  à 
2Cô°.  L'action  de  la  vapeur  de  soufre  sur  l'argent  donne  du  sulfure 
cristallisé  lorsque  la  réaction  est  sufîisamment  lente  C*"""').  En  diluant 
les  vapeurs  de  soufre  dans  un  courant  d'azote,  la  formation  de  sulfure 
s'effectue  sans  incandescence  ni  fusion,  sous  forme  do  dodécaèdres  rhom- 
botdaui  (Margottet)  {"'). 

Un  courant  d'iiydrogène  sulfuré  passant  sur  de  l'aident  chaulfé  au  rouge, 
donne  des  cristaux  mesurables  d'argyrose  (Deville  et  Troosi)  {*^'),  même 
en  remplaçant  le  métal  par  son  chlorure  (Durocher){'").  Camot  a  pré- 

—  ('»)  0««;«.  J  pnkl.  Chem.  (2 ]-l 8-258-1878.  —  (•»)  Sphisc.  B.  Sm.  Ch.  (2)-39-6*l- 
Iii83.—  !»»)Smi[w.  B.  Soc.  Ch.  (2)-41-48«-lHKt.  —  (««l  Wicïe.  An.  Chcm.  Pli.rm.  licb. 
Ba-l*a-l85î.  —  ("*)  P«KM.w.  JihrMb.  12«-m6l.  —  («')  VoBuiwx  cl  Pamerg.  Bct.  Cliem, 
Crwll,  2a-«K2-1880.  —  |«")  SuiDEHïM  et  Kir.iioi.  C.  R.  93-152-1881  ;  104-ni-lHK7.  — 
"*  fwTOR.  Z.  nul.  Cliem.  39-3i5-l(HH).  —  ;»»)  Duits.  Sa.  Cli.  Ph,  (3;-5S-i«l-18Ô9.  — 
(•=')  St.î.  b.  kc.  Bïlg.  37-25:).  —  ;'°']  ÏABcoTiBT.  C.  R.  85-11*2-1877.  —  ;™)  Obville  el 
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I»aré  II'  sulfure  d'argent  fristalliso  en  cKniiiïunt  U-  siilfalc,  le  Farbonalc 
l'iu'séniatc  d'iii;goiit  dans  un  creu!>et  de  Rose  recevant  un  courant  tl'liy- 
drogcnc  sulfuré. 

Bcrqiierel  (■")  et  tîeitncri"')  ont  fait  la  même  synthèse  par  voie 
luiiiiide  en  ehauflant  en  tube  scellé  des  mélanges  donnant  naissance  à  ila 
sulfure  d'argent.  Privoznili("'),  par  l'aclioii  lenle  de  l'argent  sur  If 
Aulfliydrate  d'ammoniaque,  â  la  température  ordinaire,  a  obtenu  de  peliu 
cristaux  d'argyrose.  Le  sulfure  amorphe  cristallise  en  le  chauffant  en  tiiU' 
scellé  à  l^O'-SOD*  avec  du  sullliydrate  d'ammoniaque  incolore (*^). 

Signalons  enfin  la  reproduction  de  la  forme  orlhorhnmltique  nu  arnti- 
ihite  ohtenuc  en  fondant  l'argent  avec  K'S'  ou  en  chaulTanl  à  lit^Ar 
rucéliite  d'argent  et  du  sulfocyanale  d'ammonium  (Weinschenk)  {"]. 

Propriétés  physiques.  —  Le  sulfure  d'argent  est  insoluble  dans  l'fau. 
Amoiphe  it  est  noir.  Cristallisé  il  est  gris  de  plomh  ou  d'acier  et  ^1 
.tnrfaee  est  généralenient  terne.  Cassé  fraichenteiit,  il  a  assez  d'éclnl  l'I 
présente  souvent  des  irisations.  Il  est  très  ductile  et  malléable,  il  M 
sectïle  cl  donne.au  couteau  des  copeaux  courbes  et  brillants.  Dureté  '2  ii 
2,5  (échelle  de  Molis)  D  ;=;  7,2  à  7,505  pour  \'argyroge,  7,11)  à  7,3ili 
pour  Vachantile {"'~^'"),  7,0ii  à  7,049  pour  la  dalêminsite  ("'). 

Le  sulfure  d'ar^^ent,  sensible  aux  radiations  lumineuses  ouobsruns 
(ultra- violettes),  peut  senir  comme  aciinomètre  éicctrorhimique (*""^i- 

Ln  chaleur  de  formation  du  sulfure  d'argent  est  Ag'sol. +Ss'>!. 
=:2Ag*Ssol.  -t-5000  "'  (Bcrthelot);  4-àô40  (Thomsen). 

Laréaction  Ag'sol.  H-ll'Sgaz=:Ag*S  +  U'gai,  absorbe  1600"'(Bert.i. 
et  Ag'O  sol.  +  ll'S  diss.  =  Ag'S  sol,  +  il'O liq,  dégage  27!)00*". 

Propriétés  chimiqaea.  —  La  décomposition  du  sulfure  d'argent  pr  b 
chaleur  seule  ne  s'effectue  qn'an  four  électrique:  olle  est  alors  lenli'. 
mais  complète  (Mourlot)('"). 

L'hydrogène,  au  rouge,  réduit  le  sulfure  d'argent  avec  produclimi 
d'hydrogène  sulfuré.  Pélabon  a  montré  que  cette  i-éaction  est  réversible. 
Il  a  étudié  les  tensions  d'équilibre  et  In  vitesse  de  réaction  aux  diffé- 
rentes températures.  En  opérant  en  présence  de  [tlomb  qui  absorbe  l'hy- 
drogène sulfure  au  fur  et  à  mesure  de  sa  production,  il  l'a  rendu  com- 
plète et  a  obtenu  ainsi  une  superbe  production  d'argent  liliforme(*"K 

L'hydrogène  naissant  produit  par  le  fer  et  un  acide  étendu  déconiposc 
à  froid  le  sulfure  d'argent.  Laur  (^j  a  propose  de  réduire  les  minerai:' 
sulfurés  par  l'amalgame  d'étain  en  présence  d'une  lessive  de  soude  faible. 

L'oxygène  et  l'air  réagissent  au  rouge  :  le  grillage  à  l'air  du  sulfiirr 
d'argent  donne  de  l'argent,  de  l'anhydride  sulfuré  avec  une  très  pelil'' 
quantité  de  sulfate. 

Troost.  C.  II.  03-920-1861.  —  [•"]  Doumiib».  C.  B.  33-82J-1HJI.  —  ;'°']  Bccqcehïi.  C.  R. 
««-eiiS-lKQT.  —  fKWIPBivazMi.  An.Chcm.  Phirm.  Lick  iC4-iO-l87i.  — C^)  Shxki.  Lmon- 
Cliem.  17-in-1X0s.  _(r«»j  W,;tvkme.«.  Z.  Krisl.  17-i89-i88!>.  —  («"■)  KEVOTorr,  An.  P)i. 
Chem.  PutTg.  95-f6i-18.ià.  —  (»")  Dacber.  Sitz.  Afc.il.  WicH.  1 2) -38-685-1 860.  —  ;""'  Hmh- 
lurw.  BerR.  Hilll.  ZfH.  21-98;  22-M.  —  [«•)  HERCtort:»  cl  Chm-brox.  I.  Ph.  S73-1890.  —  ;"'. 
HrcoLLOT.  c.  n.  iai-llJH8eà.  —  {"*!  SocBioi.  An.  Ui.  Pli.  (-'-IT-.VÎ.Vllwn.  —  1"»)  Pkl.w". 
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L'ozone  fournil  du  sulfatât  d'argrnt  el  de  l'acide  sulfiirique  libre  l"°). 

La  vapeur  d'eau  nu  rouge  hiaiic  donne  des  Iraces  d'argent  et  de  Hij- 
drogèue  sulfuré. 

Le  ehlore  n'attaque  le  sulfure  d'ai^gent  qu'à  diand  et  lentement  :  il 
se  forme  du  chlorure  d'argent  et  du  chlorure  de  soufre.  I.'air  sec,  ehiU'gé 
lie  brome,  a  été  proposé  pour  rattaqucdesuiineraisd'argeut  sulfurés (""). 
L'acide  chlorhydrique  étendu  n'a  pas  d'action  sur  le  sulfure  d'argent,  soit 
iiiicienuement,  soit  immédiatement  précipité  (Heiunann)(*")  ;  concentré 
et  chaud,  il  le  transforme  en  chlorure  et  hydrogène  sulfuré. 

L'ammoniaque  ne  dissout  pas  le  sulfure  d'argent;  l'acide  azotique  le 
dissout  assez  lentement  avec  dépôt  de  soufre.  L'acide  sulfurique  concenln! 
et  chaud  donne  du  gaz  sulfureux  et  du  sulfate  d'argent. 

Le  cj'anure  de  potassium  dissout  te  sulfure  d'argent  dès  la  température 
ordinaire;  cette  solution  est  précipitée  par  l'acide  chlorhydrique  et  par 
les  sulfures  alcalins  (llalui)  (*"). 

Le  sulfure  d'argent  c»t  un  sulfure  basique;  il  donne  avec  les  sulfures 
acides  des  sulfoscis  très  bien  défuiis  et  étudiés  par  Bcrzélius.  Avec  les 
stdfurcs  alcalins  il  donne  :  4Ag'S,K'S2l['0  et  .ïAg'S,Na'S,2H'0 
(llitte)i'""). 

Le  plomb,  fondu  avec  le  sulfure  d'argent,  s'empare  du  soufre.  La 
lilharge  donne  l'anhydride  SO'  et  un  alliage  de  plomb  et  d'argent. 

Les  alcalis  caustiques  à  l'ébullition  transforment  le  sulfure  en  oxyde. 
Le  chlorure  de  sodium  au  rouge  en  présence  de  l'air  réagit  partiellement 
en  donnant  du  sulfate  de  soude,  de  l'anhydride  sulfureux  et  du  chlo- 
rure d'argent  (chloruration  des  minerais). 

Le  mélange  des  solutions  de  chlorure  de  sodium  et  de  chlorure  cui- 
vrique  donne  les  composés  AgCI  et  CuS  [Koussingault  ['"''),  procédé  Kars- 
ten].  L'oxyde  de  cuivre  se  comporte  comme  hi  litharge. 

Le  mercure  réagit  lentement  sur  le  sulfure  Ag'S  lorsqu'il  est  pur; 
avec  des  sulfures  étrangers,  tl  est  nécessaire  d'ajouter  du  magistral 
(procédé  du  Pattio).  Les  sels  mercuriques  sont  sans  action  sur  Un. 

Le  sulfure  d'argent  se  dissout  dans  les  fondants  (borax,  sel  de  phos- 
phore, etc.)  en  les  colorant  en  rouge. 

Hyposulfite  d'argent  Ag'S'O*.  —  L'hyposulfilc  d'argent  est  un 
sel  très  instable  assez  difficile  à  préparer  pur.  D'après  IlerschelC"),  on 
mélange  des  solutions  très  concentrées  d'hyposuUile  de  soude  et  d'azo- 
tate d'argent.  Le  précipité  gris  sale,  qui  est  un  mélange  d'hj-posulfile  et 
de  sulfure,  est  d'abord  lavé  â  l'eau  pour  éliminer  l'excès  de  sels  solublcs, 
puis  épuisé  avec  de  l'ammoniaque  i^ui  ne  dissout  que  l'hyposulfite  d'ar- 
gent. Ce  sel  est  ensuite  précipité  par  neutralisation  exacte  de  la  solution 
par  l'acide  azotique  ;  on  le  recueille  i-apidement  et  on  le  sè-ciie  [mr  corn- 
An.  cil.  Pli.  (71-aB-î68-L90î.  —  ;"*>;  ll.«i,rKiiT.  C.  11.  94-1I86-1S82.  —  ("^l  J.xs.sc.i.  J.  pr»M. 
<;ii,ra.  (9)-*O-!.T0-l8M.  —  ;•»;  llHm,"-  D.T.  U.cm. Gcsoll.  13-60-1880.  —  ,">»)  j|.ms.  Dorn. 

liai.  z*ii. ao-6fl.  —  [••"  ■  PiTTE.  i:.  n.  lao-oi-isor..  —  {""i  Bois*rNEi[i.T.  An.  ch.  Ph. 

■■i,-Bl-350-I832.  —   ;«')  iUisriiEi..  An.  Oi.  Ph.  '3;-1'^j:>-1830.  —  ,"=»'•  Un.  An.  Clipm. 


;.q,^,z.ob,L.OO'^lc 


M6  StXHTF.  b'ARCK-M. 

pression  dans  du  papier  à  filtrer.  On  peut  aussi  ("*)  traiter  une  solution 
d'hyposulfite  de  baryte  par  la  quantité  d'acide  sulfurique,  juste  nécessaire 
pour  précipiter  le  baryte,  en  ajoutant  en  même  temps  du  chlorure  d'ar- 
gent fraîchement  précipité.  La  liqueur  fdtrée  est  précipitée  par  l'alcool. 

L'hyposullitc  d'argent  est  une  poudre  blanche,  presque  insoluble  dans 
l'eau  et  de  saveur  fortement  sucrée.  Il  se  décompose  très  facilement  sui- 
vant Ag'S'0'=Ag'S +S0'-(- 20000"".  Sa  chaleur  de  formation,  à 
partir  de  AgAzO'  et  de  S'O'Na'  est  de  2600"'(*"). 

11  forme  avec  les  hyposullites  alcalins  ou  alcalino-terreux  des  sel:^ 
doubles  très  stables.  Cependant  la  décomposition  de  l'hyposulfite  d'ar- 
gent est  extrêmement  rapide  lorsqu'on  le  produit  en  versant  un  escês 
d'hyposullite de  soude  dans  l'azotate  d'argent;  le  précipité  passe  au  jaune, 
puis  au  brun  et  au  noir  et  il  ne  resie  finalement  que  du  sulfure  d'argent, 
tandis  qu'une  prtie  de  l'hyposullite  alcalin  est  transformé  en  sulfate. 

Dlthionate  d'argent  Ag'S'0',211'0.  —  Ce  sel  a  été  préparé  par 
Heeren  ("")  en  dissolvant  du  carbonate  d'argent  dans  la  solution  d'acide 
dithionique.  On  obtient  par  l'évaporalion  des  cristaux  rhombiques  qui 
noircissent  à  la  lumière  el  qui  sont  solubles  dans  deux  parties  d'eau 
à  10".  La  chaleur  de  dissolution  est  de  —  i0360"'  (*").  Les  cristaux  de 
dithionate  d'argent  chauffés  à  100'  se  transforment  en  une  poussière 
grise  qui  laisse  un  peu  de  sulfure  d'argent  par  le  lavage  à  l'eau. 

Dithionate  d'argent  ammoniacal  Ag*S*0*,2ll*0,4AzlP.  — 
Cette  combinaison  étudiée  par  lleeren('*')  et  par  Rammelsbcrg (*** ')  se 
prépare  en  dissolvant  à  chaud  le  dithionate  dans  l'ammoniaque  concentré. 
Par  refroidissement,  on  obtient  de  petits  cristaux  orlhorhombiques  noir- 
cissant à  la  luiuièrc,  solubles  dans  l'eau.  Ils  se  décomposent  par  la 
chaleur  en  sulfate  d'argent,  sulfate  d'ammoniaque,  ammoniac  et  eau. 

Tritbionate  d'argent  Ag'  S'O'.  —  Ce  précipité  blanc  est  obtenu  en 
ajoutant  de  l'acide  Irithionique  à  de  l'azotate  d'argent.  Il  jaunit,  puis 
noircit  rapidement  en  se  transformant  en  sulfure  (Langlois)('*'). 

Tétratbionate  ("')  et  pentathîonate  ("')  d'argent.  —  Comme 
le  précédent,  ils  se  préparent  par  précipitation  et  sont  instables  (Fordos 
et  Gélis). 

Sulfite  d'argent  Ag'SO'.  —  Préparation.  —  On  ajoute  à  nnc 
dissolution  neutre  d'azotate  d'argent,  soit  un  sulfite  alcalin,  soit  une  solu- 
tion fraîche  d'acide  sulfureux  ('").  D'après  Stas,  si  la  solution  d'acide 
sulfureux,  même  faite  dans  l'eau  bouillie,  a  été  exposée  quelque  temps 
à  la  lumière,  le  précipité  qu'elle  donne  dans  les  solutions  neutres  d'ar- 
gent est  toujours  coloré  et  se  transforme  rapidement  en  sulfate  avec 
dépôt  d'argent  dans  les  solutions  acides. 

Phirm.  U«b.40-94-l841,  —  {"'/Foeh.  An.  CIi.  Pli.  [61-31-43-1890. —(«*)niEHEj.  An.  Ph. 
Cbcm.  PoRg.  7-IBl.  — («"jTiioiisEs.  J.  prokl.  Clicm.  ;2i-l 7-165-1878.— (*»  .)R,„kiskm. 
An.  PU.  Uiem.  P.)^.  58-ai>8-18*5.  —  («")  Lasbiois.  C.  II.  10-461-1810.  —  ("')  Kontws  ft 
G^Lis.  C.  II.  lB-0-JU-18t2.  —  [°°<)  Kkssixr.  An.  Chfin.  riiu-m.  Liub.   300-206-1880.  ~-  («■< 
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A  l'ébullition,  un  excès  de  sulfite  alcalin  dédouble  l'azotate  d'argent 
en  sulfate  et  métal  libre. 

Propriétés.  —  Le  sulfite  d'argent  est  constitué  par  de  petits  cristaux 
incolores,  brillants,  anhydres  et  très  peu  solubles  dans  t'eau.  Le  préci- 
pité obtenu  en  inclangeani  des  solutions  d'azotate  d'argent  et  de  sulfite 
de  soude  est  cailleboté  et  ressemble  au  chlorure  d'arffent.  Sa  saveur  est 
désagréable  et  il  se  colore  en  violet  à  la  lumière.  CbaufTé,  il  se  décom- 
pose en  donnant  de  l'acide  sulfureux,  de  l'argent  et  du  sulfule  d'argent. 
Celle  décomposition  qui  s'efTectue  à  100°  d'après  Berlhier,  à  200°  d'après 
Geitner  (*"),  a  lieu  lentement  à  froid  en  présence  de  l'eau  ("').  Au  rouge, 
il  ï  a  formation  d'argent,  d'oxygène  et  d'anhydride  sulfuriquc  {•"). 

Le  suinte  d'argent  est  soluble  danï>  l'ammoniaque  et  dans  les  sulfites 
alcalins  avec  lesquels  il  forme  des  sels  doubles.  Le  chlore  le  décompose 
à  la  température  ordinaire  en  donnant  de  l'anhydride  sulfureux  et  de 
f'oïygène  (•**).  Les  acides  forts  décomposent  le  sulfite  d'argent;  mais 
t'acidc  acétique  est  sans  action,  et,  comme  l'acide  sulfureux  ne  le  dissout 
pas,  il  semble  que  le  sulfite  acide  n'existe  pas  (°^). 

SULFATE  D'ARGENT  Ag'SO*  =  3H,92  (Ag  :  69.90;  S  :  10,28;0:  20,^]. 

Préparation.  —  On  attaque  l'argent  métallique  par  l'acide  sulfurique 
concentré;  mais,  pour  activer  l'opération,  on  prend  de  l'argent  finement 
divisé  ou  l'on  ajoute  à  l'acide  sulfurique  1/10  d'acide  nitrique. 

L'atlaquc  de  l'argent  par  l'acide  sulfuriquc  est  une  opération  indus 
Iriclle  qui  se  pratique  dans  l'affinage  de  l'argent  aurifère  et  fournil 
beaucoup  de  aidfale  d'argent.  Vogol,  puis  Divers  et  Sbimidzu  (*")  ont 
remarqué  que  l'argent  se  dissout  rapidement  et  sans  dégagement  de  gaz 
dans  l'acide  sulfui-ique  de  Nordliausen.  Cette  solution,  étendue  d'eau, 
contient  du  sulfate  d'argent  et  de  l'acide  sulfureux. 

On  peut  encore  transformer  l'argent  en  sulfate  par  l'action  du  sulfaté 
(l'ammoniaque  fondu,  qui  dissout  beaucoup  de  sulfate  d'argent  ('"). 

Ce  sel  se  prépare  encore  en  dissolvant  l'oxyde  ou  le  carbonate  dans 
l'acide  sulfurique  étendu  ;  ou  bien  en  attaquant  l'azotate  d'argent  par  un 
excès  d'acide  sulfurique  concentré  et  chaud  et  en  évaporant  à  sec. 

Enfin  le  sulfate  d'argent,  qui  est  peu  soluble,  se  précipite  quand  on 
mélange  une  solution  concentrée  d'azotate  d'argent  avec  de  l'acide  sul- 
furique ou  un  sulfate  soluble. 

Quel  que  soit  le  procédé  suivi,  StasC")  recommande,  pour  avoir  le  sel 
pur,  de  le  laver  longtemps  à  l'eau,  puis  de  le  chaulTcr  dans  une  capsule  de 
platine  jusqu'au-dessus  du  point  d'ébullition  de  l'acide  sulfurique. 

Propriétés  physiques.  —  Le  sulfate  d'argent  est  en  très  petits  cris- 
taux brillants  et  incolores  appartenant  au  système  orthorhombique. 

Il  est  anhydre  et  isomorphe  avec  le  sulfate  de  soude  anhydre. 

DcuriiiEi,.  An.  Ch.  Pli.  (5)-7-82-18i3.  — (««)  (lEirvEn.  J.hresb.  112-186 1.  —(*")  Kem.  Cliem.  S. 
33-55-1876.  —  (•")  Mcspratt.  An.  Chctn.  I>hinn.  Mch.  60-286-1 8 4.(.  —  (««i|  Divers  et 
SnniBHr.  J.  Chem.  Soc.  47-636-1R85.  —  (««)  lloDciissoi  el  Bkliuii!.  Clicin.  N.  71-280-1805.  — 
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Il  fond  fi  6ji"  (Carnelloy)  ("")  en  donnant  un  licguide  jaune  pâle. 

Sa  densilc  est  de  :  5,541  (Karsten)  :  îi.UO  (Kilhol),  à  l'état  cristallisé: 
fondu  :  5,425  (SchrOder). 

Le  sulfate  d'argent  n'est  jkis  altéré  par  la  lumière  solaire,  lorsqu'il  est 
liien  pur;  en  présence  de  traces  de  matières  organiques,  il  noircit. 

Il  est  très  peu  soluble  dans  l'eau  :  un  litre  de  ce  liquide  satiné  à  I  j°  ne 
renferme  que  2,57  X  I0~'  inolécnlo  (DruckerJC"),  Cette  soluliilité  aug- 
mente lé{;èrement  par  l'addition  de  SO'II*  ou  de  SU'K*. 

lise  dissout  surtout  à  chaud  :  1"  dans  l'acide  sulfurique  conconlrô 
avec  lequel  il  donne  des  sels  acides;  2"  dans  l'acide  nitrique  concentn': 
5"  dans  l'atunioniatiue.  Il  est  complètement  insoluble  dans  l'alcool. 

La  conductibilité  de  sei;  solutions  aqueuses  a  clé  étudiée  par  Boutyi"^) 
et  par  Jâger(""). 

Ln  chaleur  de  formation  h  partir  des  ch'-ments  est  de  :  S  sol  +  0' gai  H- 
Ag'8ol=Ag'S0'+ 105,800  cal.  (Bcrlhelot),  167,280 cal.  (Thomscn). 

La  chaleur  de  neulniiisation  de  l'osyde  d'argent  par  l'acide  sulfurique 
estde:  V0+S(Vir-i-Aq=Ag'S0'4-il'0-t-Aq -(- 14,4O0cal.  (IWliu- 
lut);  14,400  (Thomsen).  Li  chaleur  de  dissolution  pour  une  molécule  c^t 
de  :  — 4400caL(Bortliclot);— 44S0(Tliouisenl. 

Propriétés  chimiqaes.  —  Le  sulfate  d'argent  est  décomposé  par 
la  ciialeiir,  au  rouge,  en  argent,  anhydride  sulfureux  et  oxygène. 

L'hydrogène  gazeux  déplace  l'argent  du  sulfate  à  partir  de  125":  l;i 
réaction  n'est  pas  réversible,  car  l'ar^teiit,  snus  aucune  forme,  ne  dégagr 
d'hydrogène  au  contact  de  l'acide  sulfurique  (A.  Colson)  ("'],  Chauffé  au 
rouge  dans  un  courant  d'hydrogène,  il  y  a  réduction  totale  de  l'aii- 
bydridc  sulfurique  (llensgen)  (''"). 

D'après  Mailfert(*")  l'ozone  change  le  sulfate  d'argent  en  peroxyde.  Li' 
chlore  ne  réagit  qu'au-dessus  du  point  de  fusion  du  sulfate  (*"). 

U'après  A.  Colson,  l'absorption  du  gaz  chlorliydriquc  par  te  sulfali' 
d'argent  est  totale  à  la  température  ordinaire:  elle  est  également  lotali' 
mais  devient  plus  rapide  à  100°  et  s'active  encore  à  125".  H  semble  qui' 
la  réaction  soit  irréversible (*'").  Il  n'en  est  rien  à  175",  on  constate  que 
l'acide  sulfurique  commence  à  réagir  sur  le  chlorure  d'argent;  quand  ou 
opère  dans  le  vide  et  quand  on  place  au  voisinage  du  mélange  un  morceau 
de  potasse  caustique  fondue,  celle-ci  se  ternit  par  suite  de  la  formation 
de  chlorure  de  potassium  (Confér.  labor.  Moissan  ("*").  C'est  donc  que  la 
température  de  dissociation  du  système  2AgCI  +  S0'll'cst  voisine  de 
170".  Comme  vers  ISO",  l'acide  IICI  réagit  sur  l'acide  SO'IP,  l'équiliW 
dénoté  par  cette  i-éaction  inverse,  se  limite  entre  des  températures  tri-s 
rapprochées. 

Le  soufre,  chauffé  à  l'ébullitioa  avec  une  solution  de  sulfate  fournit  du 
sulfure  d'argcnt(°").  Le  sulfate  d'argent  solide   réagit  sur  l'hydrogène 

(•»!  Staî.  B.  Ae.  BelK.  (aj-Q-SM-lSOd.  —  {'^  '  flonsit.LiiV.  J.  Clirm.  S,*.  33-273-187».  —  ,•* 
DncKE...  Z.  iii..tK.  r,li.-m.  28-.îei-ltlOr.—  ['*',  ItoL-Ti.C.  II.  98-I-MKI881.  — [«»)  J^ein.  Ho 
iiolsli.  Clicm.  8-7ai-l»(87.—  ['™i  (;<>i«>n.  C.  It.  Ia7-!»6I1S0«.  — ('■"'')  lltssGtii.  Bor.  I'.>i-Bi^ 
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scf  avec  formation  de  sulfiirp  d'argent  et  d'acide  sulftiriquc.  La  n'^iction 
n'est  pas  réversible  parce  que  ta  réaction  de  l'acide  sulftirique  sur  l'acidt' 
ïuiriiydrique  change  la  nature  de  la  réaction  avant  qu'on  ne  puisse 
nlleindre  la  températnre  de  la  réversibilité  (Colson)(*^).  Cunf.  labor. 
Moissan,  1305. 

Le  sulfate  d'argent  avec  anhydride  SO'  donne  le  pyrosulfate  ('"). 

Le  charbon  décompose  le  sulfate  d'argent  au  rouge  suivant  l'équation  : 

S0'Ag'-l-C:r^C0'-t-S0'4-Ag'(Boudouard){'"). 

L'oxyde  de  carbone  le  réduit  également  k  l'état  d'argent  niétallique('^). 

Sulfate  moDoargentique  SO'AgH.  —  Schuitz  obtient  des  cris- 
taux jaunàtres('"j  eu  faisant  cnstoUiscr  par  refroidissement  une  solu- 
tion de  i  p.  de  sulfate  neutre  dans  5  p.  d'acide  sulfurique  monohydraté. 

StUfates  acide  d'argent.  —  2Ag'S0*,ôS0'H',2H'0.  —  Ces 
IKiillettes  nacrées  sont  obtenues  en  prenant  une  partie  de  sidfate  neuti'e 
d  4  à  6 d'acide  sulfurique  (D=1.75). 

—  Ag'SO',ôS0'H',2H'0.  —  Ce  sont  de  longs  prismes  incolores  fnn- 
iliint  à  I^O".  On  les  obtient  en  dissolvant  le  se]  neutre  dans  8  à  10  parties 
il'acide  sulfurique  (0=1,0  à  1,7);  ou  bien  en  dissolvant  dans  6  à  10  par- 
lits  d'acide  monohydraté  et  abandonnant  à  l'air  humide  (Sebulti)  ('"(. 

Sullates  d'argent  ammoniacaux  r.Ag'S0*,2Azir. —  II  aélé 
ubteiiu  par  Itose('~)  en  faisant  absorber  le  gaz  ammoniac  par  le  sulfate 
d'argent  bien  sec  ;  il  est  dissociable  et  iulégralement  soluble  dans  l'eau. 

T  Ag'SO'.iA/Il'.  —  Ce  composé,  décrit  par  Mitscherlich('™)  se  pré- 
pare par  refroidissement  d'une  solution  ammoniacale  obtenue  en  dissoU 
mnt  à  cliaud  le  sulfate  d'argent  fraielicment  précipité.  Ce  sont  des  cris- 
taux quadratiques  incolores,  solublcs  dans  l'eau  sans  altération;  cette 
ïuUition  donne  par  In  potasse  un  précipité  d'argent  fulminant. 

Sulfate  et  sulfure  d'argent  Ag*SO',Ag'S.  —  Cette  combinai- 
im  avait  été  obtenue  par  Benélius  en  traitant  le  sulfure  précipité  par 
l'acide  azotique  de  densité  I,18.Poleck  et  Tbuminel(*™)  la  préparent  en 
ajoutant  du  soufre  à  nue  solution  concentrée  et  chaude  de  nitrate  d'ar- 
tri'ul  d'après  la  réaction  tAgAzœ+'2S=Ag'S0S  Ag*S-l-4AzO'.  C'est 
une  poudre  amorphe,  brune,  soluble  dans  l'acide  azotique  bouillant. 
Klle  est  décomposée  par  l'eau  en  ses  constituants. 

Peroxysulfate  d'argent.  —  Ce  coips  a  élé  obtenu  par  Muldcr 
('")  dans  l'clectnilyse  du  sulfate  d'argent,  U  se  dépose  h  l'anode  des 
cristaux  noirs  analogues  au  ijeroxyazotate  et  auxquels  Mulder  assigne  la 
lommleôAg'0',2Ag'SO', 

Persulfate  d'argent.  —  En  ajoutant  un  persulfute  à  de  l'azotate 

2-Ht-l883.  — [<"«")  Cm.sM.  Hpï.iit  tliliri.  piiro  ol  Bp|i,  100-1005.  —  C^'l  Mtii.reHi.  C.  R.  94- 
"ifl-iSSS.  —  (■='•5  CoLsoï.  C.R.  125-0i5-W97.—  f'^j  ScmxiE.  Bcr.  Clicm.  (icsi-ll.  17-S70J- 
IHSi._  (ff»)  BociioutBO.  R.  Sot.  Cil.  !31-2B-38i-10OI.—  ;■>")  Staiiiikh.  Ah.  Pli.  Cliero.  Popp. 
82-IW-185I.  —  f""'.  Sfm-.,«.  An.  Pli,  Oicm.  Pof^.  133-1J7-186K.  —  (»";  IIi.se.  An.  l'I.. 
i:lifm.    Po^.  aO-iM-1Sr,0.  —  !"™'  MirziaiKiiLicii.  An.i'h,  Clifm.  Pugg.  O-ilHUST;  12-111- 
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d'argent  on  obtient  un  précipité  noir  i|ui  a  été  analysô  par  Taragi("'|  et 
considéré  par  lui  comme  le  sel  d'argent  de  l'acide  de  Caro. 
0,^/0 Ag 
0^^N0_0  — Afî 

Séléniure  d'argent  Ag*Se.  —  Ce  composé  se  renconire  dans  la 
nature.  Il  est  le  plus  souvent  associé  aux  séléniures  de  plomb,  de 
cuivre  ou  de  thollium  (Taxine.  Naumannile,  Cacheufaîle,  Eukaîrile. 
Crookésile)  (*""••')  I)  =  8.2I6  (Fonzes-Dîacon).  Sa  dureté  à  l'échelle 
(le  Mohs  est  de  2,o.  tl  est  cristallisé  en  polits  cubes  noirs,  opaques,  douét 
d'un  éclat  métallique.  Il  a  été  reproduit  à  l'état  cristallin  par  Berzélius 
qui  chauiTail  ensemble  l'argent  et  le  sélénium;  la  combinaison  a  lieu 
vers  le  rouge  avec  incandescence  et  donne  le  séléniure  fondu.  Margol- 
tet(')  l'a  obtenu  en  beaux  cri.staux  en  faisant  passer  sur  de  l'argenl. 
chaufTé  au  rouge  naissant,  des  vapeurs  de  sélénium  entrainces  par  un 
courant  d'azote. 

Le  séléniure  d'argent  prend  aussi  naissance  par  l'action  de  l'hydro- 
gène sélénié  sur  l'urgent  métallique  ou  sur  les  solutions  de  sels  d'argent 
(Fabre). 

PnoPRiÉTÉs.  —  La  chaleur  de  formation  du  séléniure  d'argent  esl  de 
Ag*  sol  -H  Se  sol  =z  Ag*  Se  sol  -h  4800  cal.  et  à  partir  de  l'hydrogène 
séléniéH'Segan-Ag'sol=:Ag'Sesol-f-H'gai-i-18,000cal  (Fabre)!*). 
Le  séléniure  d'argent  préparc  par  précipitation  est  noir  et  devient  gris  en 
séchant.  Chauffé  au  rouge,  il  fond  en  un  globule  blanc  d'aspect  métallique. 
Grillé  à  l'air,  il  perd  une  partie  du  sélénium  qu'il  contient. 

L'acide  azotique  concentre  et  chaud  le  transforme  en  sèléniate. 

Le  chlore  au  rouge  donne  du  chlorure  d'ai^ent  et  du  chlorure  de 
sélénium  (Fonzes-Diacon). 

Biséléuiure  d'argent  Ag'Sc*.  — Ce  composé  aurait  été  préparé 
par  Berzélius  en  faisant  fondre  le  séléniure  avec  un  excès  de  sélcniuiu 
dans  une  atmosphère  d'hydrogène  sélénié. 

Fonzes-Diacon  a  discuté  son  existence  ;  en  faisant  passer  de  l'hydrogène 
sélénié  sur  du  chlorure  d'argent  à  270%  il  n'a  obtenu  que  du  séléniure, 
D'autre  part,  le  produit  de  Iterzélius,  chaulTé  dans  un  gaz  inerte,  aban- 
donne le  sélénium  en  excès  en  laissant  le  séléniure  Ag'Se  (*"  '). 

Sélénite  d'argent  Ag'SeO'.  —  On  précipite  l'azotate  d'argent  par 
une  solution  d'acide  sélénieux  el  on  fait  recristalliser  le  précipité  dans 
l'acide  azotique  étendu  et  chaud  (Berzélius)  [""j.  Il  se  forme  aussi  jiar 
l'action  de  l'acide  sélénieux  sur  le  carbonate  d'argent  {*") . 

Le  sélénite  d'argent  est  insoluble  dans  l'eau  froide,  très  peu  solublo 
dans  l'eau  chaude,  soluble  dans  l'acide  azotique  chaud,  d'où  il  cristallise 

18Ï8,  —  ("'•)  PoLïcs  cl  TuuMMEL.  Bcr,  Clinin.  Ccsell.  16.2435-1883.  —  (">)  ïcuitii.  Hcc.  Pio*! 
18-91-1899.  —  («I)  r*Brar.  Csiicl.  ch.it»!.  i2)-3a.385-1002.  —  ("»)  Rost.  An.  Pb.  Cbem.'PiW- 
14-(7U82:5.  —  jWj  DoïEiïo.  An.  Min.  (61-5-457-1  «84.  —  {•»,  Kube. Thèse  de  dortonl.  Pirê 
74-1880.— («""jKoMKs- DlAto^.Tlli■scP«lii.^S01. —  ['■■",  [lEBiÉuri..\ii.Ch.Ph.i2).B.54ï-WI»- 
—  (««)  TiioMSes.  B«r.  Ciiem,  Gcsell.  3-59B-1860.  — ,««,  Mitmiimuch.  An.  Ph.  Chem.  fofg.  13- 


ovGoot^lc 


TELLUniTRE  D'ARGE^T.  561 

on  aiguilles  blanches,  innllcrabloR  à  la  lumière.  Il  fond  au  i'oii<;(;  sombre 
et  donne,  pa»  refroidissement,  une  masse  à  structure  cristalline,  blanche 
et  cassante.  Au  rouge  viT,  il  donne  de  l'anhydride  s<-lênieux,  de  l'oxygène 
et  de  l'argent. 

Le  chlore  donne  du  chlonirc  d'arj^ent  en  même  temps  qu'il  se  sublime 
de  l'anhydride  sélénieus  et  qu'il  se  dégage  de  l'oxygène  (""j.  Le  brome  en 
présence  de  l'eau  fournit  du  bromure  d'argent  et  de  l'aride  !:iéiônique(*''). 

Séléniate  d'argent  Ag'SeO*.  —  On  l'obtient  en  précipitant  de 
l'azotate  d'argent  par  l'acide  sélénîque  ou  le  séléniate  de  smide,  ou  encore 
en  traitant  le  carbonate  d'argent  par  l'acide  séléiiicjue.  C'est  un  sel  blanc, 
peu  soluble  dans  l'eau,  solublc  dans  l'acide  nitrique  d'où  il  se  dépost^  |>ai' 
évaporatioi)  lente,  sous  forme  de  cristaux  anhydres  isomorphes  du  suH'nte 
d'argent  et  du  sulfate  de  soude  anhydre  (**^). 

La  chaleur  de  neutralisation  de  l'acide  séléniquc  [lar  l'azotate  d'argent 
est  ;  SeO'diss.  -|-Ag'Oprécipité=  Ag'SO'sol.  +  |}i,r)jOcal.('"), 

Séléniate  d'argent  ammoniacal  Ag'SeU'.tAzIP,  —  Il  s'ob- 
tient par  refroidissement  de  la  solution  aininoniacale  chaude  eu  beaux 
cristaux  transparents  isomorphes  du  sulfate  et  du  cliromatc  anuiioniacaux 
correspondants.  Il  est  solublc  dans  l'eau  sans  altération,  mais  perd  de 
l'ammoniac  à  l'air  C"). 

TeUurure  d'argent  Ag'Te.  —  11  se  rencontre  dans  la  nature  r|uel- 
quefois  seul  {HensUe),  le  plus  souvent  associé  au  telhirure  d'or  {l'etzile, 
Calavêrile)  {"') .  Il  est  en  cristaux  orthorhoinbiques  gris  de  pUimb,  mal- 
léables, à  éclat  métallique.  Sa  densité  est  8.5,  sa  dureté  est  de  5.  Il  a  été 
reproduit  à  l'état  cristallin  par  Rose  (""}  et  en  cristaux  niesunibles,  qui 
sont  des  octaèdres  réguliers,  par  MargottcH');  c'est  donc  un  corps 
dimorphe.  Brauner(*"),  en  faisant  passer  des  vapeurs  de  tellure  entrahiées 
par  un  courant  d'acide  carbonique  sur  l'argent  au  rouge,  l'a  reproduit 
en  vue  de  déterminer  le  poids  atomique  du  tellure. 

Chloro-tellurure  d'argent.  — C'est  une  masse  cristalline  de  cou- 
leur foncée,  obtenue  par  Iterzclius  par  l'action  du  tellure  sur  le  chlorure 
AgCl. 

Tellurite  d'argent  Ag' Te 0'.  — On  l'obtientpor  la  fusion  du  nitrate 
basique  de  tellure  avec  l'azotate  d'argent.  11  est  insoluble  dans  l'eau, 
sa  solution  dans  l'amnioniaquefoumit  des  cristaux  jaunes  brillants  (°"°"*'). 

Tellurates  d'argent.  —  1'  Ag'TeO'.  —  Ce  précipité  jaune  foncé 
est  obtenu  par  Bencélius,  en  mélangeant  des  solutions  neutres  de  tellurate 
de  potassium  et  de  nitrate  d'argent.  D'après  Oppenheim  ('")  lorsqu'on 
ajoute  de  l'acide  tellurique  à  une  solution  concentrée  d'azotate  d'argent, 

I38-I8ÎÎ.  —  {•")  ÏBTisEn.  C.  R.  123-008-1890.  —  {'»•]  Cimot.  C.  R.  133-1298-1901.  — 
(«»)HoSE.  Aii.Ph.  Chcm.  Pf^.  18-04-1830.  —(•*')  BitjtNEB.  SLii.  Alud.  Wîen.  e8-aO-IWI9. 
—  («»)  Uwmt.  An.  CIh>iii.  Plwrm.  Licb.  39-419-18».  — !«")  OprasiiEiii.  J.  |>rikt.  r.li.m. 
7i-î6-i857.  —  (■"!  GcTWEH.  Z.  tuorg.  Clicm.  31-340-1002,  —  ("«;  R.smlk.  An.  Clirai. 
Phwra,  Lieb.  233-117-1880.   ~   (»•)  Btinï  el  Hesdbiuo.v  J.  Chiin.  Suc.  70-12(1-1901.  — 
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on  ()btit!iit  une  poudre  nistaltinc,  cotiibinaison  de  lelluratc  et  de  nitralc. 

2"  Afj;'TeO'.2A((*0.  —  Ce  compose  Imin  noir  pst  formé  par  le  larapi' 
dutclliiratc  neutre  à  l'eau  froide  (Gulbîer))*"). 

">'  2(Ag'TeO').Ag'0.  —  Ce  précipité  jaunâlrc  prend  naissance  par 
lavages  du  telluri|te  neutre  à  chaud  ("*). 


Combinaisons  de  l'argent  avec  l'azote.  —  Actucllenient,  i>ii 
connaît  avec  certitude  un  seul  azoture  d'argent;  c'est  le  sel  d'ai^ntdr 
l'acide  axothydriiiuc  AgAz';  cependant  l'oxyde  d'argent  ammoniacal  nu 
argent  l'ulminaut  de  Itcrthollet,  étudié  plus  haut,  a  été  souvent  eonsidén; 
comme  un  azoture  (Sérullas,  Itenélius). 

D'api'ès  Baschig  ("'),  en  chauHant  quelques  instants  au  l>ain-maric  Je 
l'oxyde  d'argent  dissous  dans  l'ammoniaque  à  25  pour  100,  il  se  dépo»p 
lentement  un  argent  fulminant  qui  n^pond  exactement  à  la  formule  AzAg'. 
Ce  roips  est  soiiible  lentement  dans  l'ammoniaque  et  immcdialenienl 
dans  le  cyanure  de  potassium. 

On  a  également  signalé  la  formation  d'an  azoture  d'argent  par  l'action 
de  l'ammontac  sur  l'argent,  au  rouge  (*"). 

Dans  l'action  de  l'azoture  de  magnésium  sur  l'azotate  d'argent,  Smils 
aurait  olilenu  un  azoture  jaune. 

Azotfaydrate  d'argent  Ag  Az'.  —  Il  a  été  découvert  par  CurtiusC'i. 
en  traitant  les  sels  d'ai^ent  dissous  par  une  solution  d'acide  azotliy- 
drique  ou  d'un  azothydmte  alcalin. 

On  l'obtient  encore  en  traitant  une  solution  concentrée  et  refroidie 
d'azotate  d'argent  par  le  sulfate  d'hydrazine  ('""*"), 

L'azotbydrale  d'argent  constitue  de  longues  aiguilles  anisolropes  inco- 
lores, solubles  dans  l'ammoniaque.  Il  est  extrememcnt  fulminant.  Il  fond 
à  250°  avec  une  violente  explosion. 

Il  est  »'>luble  dans  l'ammoniaque  et  les  acides  concentrés  (***  *). 

Avec  l'iode,  il  donne  le  composé  AzM  C"')  (Hautïsch). 

Argent  ammoniuiu  (AzlP.\g)*.  —  En  traitant  le  sodammonium 
(AzIP^a)'  par  le  chlorure  d'argent,  on  obtient  l'argent  ammonium  sons 
forme  d'im  liquide  bleu  foncé  ii  reflets  métalliques,  cl  qui  se  dissocie 
complètement  ù  la  tempéralurc  ordinaire  ("').  Les  composés  argcntii' 
ammnniqucs  peuvent  être  considérés  comme  contenant  le  radiciil 
AzH'Ag  on  AzH.AzU'Ag. 

lodoazoture  d'argent  AgAzl*.  —  C'est  une  masse  noire  (locoii- 
neuse,  très  explosive:  elle  est  obtenue  en  traitant  l'iodurc  d'azote  IIAzI' 
par  l'oxyde  d'argent  mis  en  suspension  dans  l'eau,  ou  dissous  dans  l'aui- 
moniaquel™'). 

C"')  CiBrirs.  Bw.  Uicm.  Ufsoll.  24-5Ul-lXgi.  —  (™)  .\n«eli.  Ilcnilicoiili  Ac.   Linwi.  Hum' 

;r.)-a-r-:iB9.  —  ("•)  s.ï.ïKiK«'.  z.  .no<K.  cii«m.  ao-3l-lS98.  —  («"  «,  aima  ..t  iieso»  ;.  [. 

|.r>lit   Clu-mic.  (5,-08-381-1898.    —  ('""i   IUsi«cm.    Bit.   r.liein.  GïmII-  33-523-1900-   - 
"")  Wkii..   Ah.  Pli.  Cliem.  Pogj.  123-353-1861.  —  |™;SiiriiAt.  Bor.aiem.  GnrII.  M-IHu- 
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HYPOAZOTITE   D'ARGENT  Ag'Az'O*. 

Préparation.  —  La  solution  d'hypoazolile  de  sodiuui,  préparée  en 
réduisant  l'azolite  de  sodium  par  l'amalgame  de  sodium,  est  ncutruliiiée 
par  l'acide  acétique  et  additionnée  d'azotate  d'argent.  On  obtient  ainsi 
le  sel  brut  avec  un  rendement  de  16  gr.  du  sel  d'argent  pour  40  gr. 
d'azotite  de  sodium  (™"°').  Pour  purifier  le  dépât  jaune  ainsi  obtenu,  on 
le  dissout  dans  l'acide  azotique,  on  filtre,  et  l'on  précipite  l'tiypoazotitc 
par  un  léger  excès  d'ammoniaque  dans  laquelle  il  est  presque  insoluble 
lorsqu'elle  est  étendue.  Le  sel  lavé  à  l'eau  chaude  est  séihé  dans  le  vide 
sur  l'acide  sulfurïque. 

Divers  ('"')  précipite  le  sel  de  sodium  préparé  en  solution  alcoolique, 
par  le  sulfate  d'argent,  lave  à  l'eau,  dissout  dans  l'acide  sutfurique  et  re- 
précipite le  sel  de  sa  solution  sulfuriquc  par  le  carbonate  de  soude. 

Formatian.  —  i°  On  précipite  par  l'azotate  d'argent  rhypoazotile  de 
baryum  dissous  dans  l'acide  acétique,  obl«nu  hii-méme  en  électrolysaut 
une  solution  de  40  gr.  d'azotite  de  soude  et  40  gr.  d'acétate  de  baryum 
[Kir  litre  (Tanatar)  C"). 

2°  Par  addition  d'azotate  d'argent  à  l'hypoazotîte  de  sodium  obtenu 
par  réduction  de  i'azotile  :  soit  par  l'oxyde  ferreux  précipite  du  sulfate 
par  la  cl)aux(™),  soit  par  le  sulfate  d'hydroxylamine  (''"). 

5°  En  faisant  absorber  du  bioxyde  d'azote  au  slannite  de  potassium  et 
ajoutant  de  l'azotate  d'argent,  on  obtient  un  précipité  gris  auquel  Divers 
et  llaga  attribuent  la  formule  Sn(OAg)Az'0'Ag.  Ce  corps  est  dissous 
dans  l'acide  azotique,  et  la  solution,  neutralisée  par  l'ammoniaque, donne 
un  précipité  d'hypoazotîte  d'argent. 

4°  Toute  préparation  d'hypoazotites  ou  d'acide  hypoazoteux  donne  le 
sel  d'argent  par  double  décomposition  (Voy.  Acide  hypoazoteux) . 

Propriétés.  —  L'hypoazotite  d'argent  est  un  corps  jaune  très  pfu 
soluble  dans  l'eau,  soluble  dans  les  acides  azotique  et  sulfuriquc,  Icgcro- 
ment  dans  l'ammoniaque  concentrée,  insoluble  dans  l'acide  acétique. 

II  est  stable  à  la  température  ordinaire.  Il  commence  à  se  décom- 
poser à  100"  en  dégageant  des  vapeurs  nitreuscsC").  Vers  150",  la 
décomposition  est  rapide,  mais  sans  être  explosive  si  le  sel  est  bien 
pur("'(.  Il  y  a  production  d'argent  et  dégagement  d'azote,  d'oxyde  azo- 
tique et  de  peroxyde  d'azote.  L'acide  clilorbydrique  décompose  immédia- 
tement l'hypoazotite  d'argent  en  mettant  l'acide  hypoazoteux  en  liberté.  En 
elfertuant  cette  réaction  dans  l'éther  anhydre,  Ilanizsch  et  Kaufmann  {"'j 
ont  obtenu  l'acide  hypoazoteux  exempt  d'eau,  à  l'état  solide. 

Igffii.  _  (wi)  UiTEKj.  Chem.  S.  33-306-1871.  —  (T"j  Vaj  deh  Plaats.  Ikrr.  Clicin.  (icwll.  10- 
1507-1S77.  —  (™J  ZoBS.  Bit.  Cliem.  Gescll.  10-15M-IS77:  il-16.)0-lS78  :  IS-lS^S-IXKï. 
—  (">•)  DivSM  cl  H*6i.  J.  Cliem.  Roc.  45-7S-ÎRM.  —  l™)  Diïkbs.  J.  Oiein.  Soc.  7S-aV 
18».  —  {™  Tasatah.  Ber.Chcm.  Gi-ioll.  39-1039-1890.  —  ;™>)  IU^sth  et  Draoïin.J.  Cli.'rii. 
Sor.  01-640-1887.  —  ('■'>)  WisLic:£<ii'd.  Bcr.  Oicm.  Grx-ll.  36-771-18!1.V  —('■')  Diveiiï  cl 
Uwt.  J.   Ubi-m.  Soc.  47-3et-|gB5.   —   ;•";  KiiucinER.   Z.  taoïf.  Clicni.   16-t!4-lS93.  — 
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AZOTITE  D'ARGEST. 


AZOTITE  D'ARGENT  Al!0'Ag=  l'>3,97  (Ap  -.  70,00;  0  :  ÏO,78;  Ai  ;  9,1ii 

Préparation.  —  Le  procédé  le  plus  simple  consiste  à  précipiter  im 
azotite  alcalin  par  l'azotate  d'argent,  à  laver  ie  se!  formé  et  à  le  faire  re- 
cristalliser  dans  l'eau  t:haiide.  Il  faut  seulement  éviter  l'emploi  d'un  grand 
excès  d'aiotite  alcalin  qui  formerait  alors  un  sel  double. 

On  peut  l'obtenir  à  l'état  de  traces  par  réduction  de  l'azotalc  d'argeni 
en  solution  concentrée  et  neutre  par  rhydrojçêne. 

L'azotite  d'arçent  peut  encore  s'obtenir  :  l'par  l'ébullitton  prolongée 
de  l'azotate  avec  de  l'argent  en  poudre  (Proust);  2°  par  fusion  de  parties 
égales  d'azotate  d'argent  et  d'azotate  de  potasse  ("*);  3"  par  double 
décomposition  entre  l'azotite  de  baryum  et  l'azotate  ou  le  sulfate  d'ar- 
gent. Dons  ce  dernier  cas,  l'azotite  d'argent  est  extrait  du  précipité  par 
l'eau  bouillante  (Peligol)  ("°""'). 

Propriétés.  —  L'azotite  d'argent,  cristallisé  par  refroid  tssemeni, 
forme  de  petites  aiguilles  jaune  clair.  Par  é\-aporation  lente,  les  aiguilles 
sont  volumineuses  et  sensiblement  incolores.  Ce  sont  des  prismes  rhom- 
biques  anhydres  ('""'"), 

Soluble  dans  500  p.  d'eau  froide,  il  est  insoluble  dans  l'alcool  ("*). 

L'eau  chaude  le  dissout  facilement  en  l'altérant  légèrement. 

Il  noircit  à  la  lumière,  surtout  en  présence  des  poussières  organicpies. 
Il  y  a  formation  d'argent  e(  d'azotate. 

Lorsqu'il  est  bien  sec,  il  ne  s'altère  pas  sensiblement  â  100°. 

D'après  Divers(^"),  au-dessous  de  iW  on  a,  suivant  que  le  creuset 
où  on  le  chauffe  est  ouvert  ou  fermé,  les  réactions 
3AgAzO'=Ag'  +  AgAzO'-»-Az'0'ou2AgA20'=Ag+Ag.4zO'-HAzO. 

A  une  température  plus  élevé,  l'azotate  d'argent  formé  reproduit  un 
peu  d'azotite,  puis  finalement,  il  ne  reste  que  de  l'argent. 

L'azotite  d'argent  est  fréquemment  employé  en  chimie  organique  pour 
substituer  le  radical  AzO'  à  Cl  (préparation  du  nitrométhanc,  etc.). 

Azotites  d'argent  ammoniacaux.  —  Ils  répondent  aux  for- 
mules AgAzO'.AzH";  AgAzO'.SAzll';  AgAzO'.5AzH\ 

1°  AgAzO'.AzH'.  —  Mitschcrlich  l'a  obtenu  par  le  refroidissement 
de  la  solution  ammoniacale  d'azolite  d'argent.  Iteychler  l'a  préparé  par 
évaporation  lente  de  cette  même  solution  sous  forme  de  beaux  cristaux 
jaunes  qu'on  lave  à  l'ammoniaque,  puis  à  l'éther  ("') .  Ce  sont  des  prismes 
quadratiques  héiniédrique.s(''").  Ils  fondent  à  70°  en  perdant  un  peu 
d'ammoniac;  la  fusion  prolongée  les  décompose  complètement.  Ils  sont 
peu  salubles  dans  l'eau,  insolubles  dans  l'alcool  et  l'éther. 

(Il»)  HisTiscii  et  K»iK«*\»,  Ail.  Cliem,  Plurm.  Licb.  292-317-1896.  —  ('")  Rvulu  Chroi.  >. 
38-217-1873.  —  {"»)  IIookih.  An.  Cli.  Ph.  (a)-l-37*-187*.  —  ("•)  Pkllet.  C.  R.  7S-11:>S- 
1874,  _  [1")  B£&i!Tor.  C,  R.  70-1413-1874.  —  ("»)  Si-hobio.  J.  prutt.  Chem.  '3 '-14-189-1 870. 
—  ("»)  pEKsoi.  An.  Ch.  Ph.  (5]-23-48-l«lS.  —  |'">)  pÉuoor.  An.  Ch,  Ph.  (l;-77*l.  — 
C»']  llEM.  An.  Pri.  Chein.  Pogj.  i2-3ei-18ÎK.  —  ('"j  Kistnm.  An.  Pli.  Chcm.  Po^.  74-130- 
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2°  AgAzO'.2AzH'.  —  Le  composé  précédent  pulvérisé  est  agité  avec 
de  l'ammoniaque  alcoolique,  et  la  solution  obtenue  précipitée  par  l'addi- 
tion d'élher;  on  obtient  une  masse  cristalline  blanche  déliquescente  qui 
pei"!!  de  l'ammoniac  à  l'air  et  est  décomposée  par  l'eau. 

3"  AgAzO'.SAïH".  —  En  faisant  absorber  de  l'ammoniac  au  com- 
posé AgAzO'.AzIl'  pulvérisé  cl  sec,  la  température  s'élève  jusqu'à  fusion 
en  une  masse  blanche  déliquescente  perdant  facilement  de  l'ammoniac  et 
répondant  à  ta  formule  indiquée. 

AZOTATE  D'ARGENT  AgAïO'  =  169.97  (Af  :  63,50;  Ai  :  8,î6:  0  :  28,2*) 

Préparation.  —  L'azotate  d'argent  se  prépare,  actuellement,  en  atln- 
quant  l'argent  pur  par  l'acide  azotique  étendu;  le  sel,  peu  soluble  dans 
l'acide,  se  dépose  en  paillettes  cristallines.  L'attaque  terminée,  on  éva- 
pore l'excès  d'acide,  on  reprend  par  l'eau  chaude  et  l'on  fait  cristalliser. 

On  a  préparé  longtemps  ce  sel  en  attaquant  les  alliages  usuels  d'argent 
et  de  cuivre  :  on  séparait  les  deux  azotates  au  moyen  de  méthodes  qui 
n'ont  plus  qu'un  intérêt  historique  :  1"  calcination  du  mélange  des 
nitrates  de  façon  à  décomposer  seulement  le  sel  de  cuivre  ;  2"  précipi- 
tation d'une  partie  des  métaux  à  l'état  d'oxyde  et  digestion  avec  la  solu- 
tion restante;  l'oxyde  d'argent  déplace  complètement  le  cuivre  de  la 
dissolution  ("*)  ;  5°  traitement  de  la  solution  acide  mixte  par  un  lait  de 
craie,  qui  précipite  seulement  le  cuivre;  dans  la  liqueur  filtrée,  on 
élimine  la  chaux  par  l'oxalate  d'argent.  On  peut  aussi  précipiter  dans 
cette  liqueur  l'argent  pur,  à  l'élat  de  carbonate,  par  l'addition  de  carbonate 
de  soude  ;  le  précipité  est  calciné  {'")  et  donne  le  métal  pur  qu'on  redis- 
sout dans  l'acide  azotique;  4°  addition  à  la  solution  mixte  d'acide 
nitrique  :  l'azotate  d'argent  cristallise  le  premier  {'")  ;  5°  précipitation  de 
l'argent  à  l'état  de  chlorure,  réduction  du  chlorure  et  dissolution  du 
métal  pur  dans  l'acide  azotique;  6°  dissolution  dans  l'ncidc  nitrique  de 
t'oxyde,  du  sulfure,  ou  du  carbonate  d'argent. 

L'azotate  d'argent  prend  naissance  lorsqu'on  fond  de  l'argent  en  poudre 
avec  l'azotate  d'ammoniaque  C").  On  l'obtient  également  dans  l'attaque 
de  l'argent  par  le  peroxyde  d'azote  qui  a  lieu  suivant  l'équation  : 
Ag  +  Az'0'  =  AgAzO'-HAzOn. 

Propriétés  physiques.  —  L'azotate  d'argent  crislallise  de  sa  solution 
neutre  en  beaux  cristaux  transparents  appartenant  au  système  ortho- 
rbombique("'),  et  d'angles  très  voisins  de  ceux  de  l'azotate  de  potasse. 
Il  est  dimorphe,  car  il  peut  cristalliser  par  l'addition  de  nitrate  de  soude 
dans  le  système   hexagonal  ("').  Les  cristaux  hexagonaux  d'azotate  d'ar- 

lgi8.  —  ('")  Foc»,  l.  Krpl.  17-177-1889.  —  (™)  Dlwbs.  J.  Cbcm.  Soc.  (2)-9-8r)-l871. 
—  i™)  RïTCHLEii.  Bcr.  Chem.  Gesell.  16-2425-1883.  —  (»«]  Crir.Eii.  Poljl.  J.  KinglcraOO- 
109-I1J71.  —  {^]  GHïfiEii.  Poljl.  J.  Dingler  303-111  cl  192-1872.  —  C»)  Talm  Jibresb. 
1059-18B9.  —  ["»j  HoiKjïiïsos  cl  Belliirs.  Chcm.  S,  71-280-18Wj.  —  ;"0)  DivemcI  Smwibhi. 
J.  Oicra.  Soc.  47-630-1885.  —  |"'j  Scccui.  Aii.Pli.Clicm.PtigK.  100-365-lHljO.  —  ("«iKow. 
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ffcnl  se  ti-ansfnrinciit  à  l^9^8  on  cristaux  orthoiliombiqucs*,  l'addition 
d'azotate  de  soude  peut  a!>aisser  ce  |)otnt  de  Iransfan nation  à  i58''('^|. 
Sa  densité  e»l  de  4.5054  (Karsten),  4.5^8  (Schrôder). 

II  fond  à  l!)l"{Devilic)r").alf8"(rohl}(^),  à  218*  Itarnellcjn^'i. 
Crislallisé  il  nVst  pas  hvjrroscopiquc,  maïs  il  le  devient  légi>remenl 
lorsqu'il  a  été  fondu.  L'indice  de  réfraction  de  l'azolatc  d'argent  solide 
estdci.lJSâC^). 

L'azotate  d'argent  est  soluble  dans  l'eau.  la  solubilité  dans  tOO  parties 
d'eau  aux  diverses  temjtératurcs  est  donnée  dans  le  tableau  siii- 
vant("'-"=^). 

T  .         0»  II»  l!»",ri  MO  l&>  llfl» 

A|AiO'j,.„ni,       iai,o     !«,-       «7,r.        soo        7it         nu 

La  solution  saturée  bout  à  12'>"i^). 

L'étude  cr\'osi'Opii|ue  des  solutions  montre  que  l'abaisseincnt  du  point 
de  eongéinlion  n'esl  j>as  proportionnel  à  la  masse  dissoute;  elle  a  été 
faite  par  Rudorn'(^"|  et  par  liaoult  |^'"|.  Ce  dernier  a  déterminé  aussi 
raidissement  de  la  tension  de  vapeur  de  ces  solutions.  La  cbaleur  de 
dissolution  de  l'azotate  d'argent  est  de  —  à'ÔO'^"  (Berthelot),  — àôtO" 
(Tbomsen).  Le  spectre  d'absorption  de  la  solution  aqueuse  a  été  étudié 
par  IIartlej'("");  son  degré  de  dissociation  électrolytique  par  Abegg  et 
Immerwabr  ("'*)  ;  la  vitesse  de  transport  des  ions  par  Jahn  ('"};  sa  con- 
ductibilité électrique  et  ses  constantes  électriques  parBouty('"),  Arrlié- 
nius('"),  JâgerC"),  Miesler('"),  Bolt2mann('"),  Mac  Chejne  Gordon  (""): 
sa  diHusioi)  à  travers  une  membrane  par  Sclierfer(™). 

L'azotate  d'argent  est  insoluble  dans  l'acide  azotique  fumant,  et  peu 
soluble  dans  l'acide  étendu. 

Il  est  soluble  dans  4  fois  son  poids  d'alcool  bouillant.  Sa  solubilité  dans 
l'alcool  aqueux  aux  diverses  concentrations  a  été  mesurée  par  Eder(^'). 
H  est  très  peu  soluble  dans  l'éther  el  c<implèteinent  insoluble  dans  le 
sulfure  de  carbone  ('").  11  se  dissout  dans  de  nombreux  dissolvants  orga* 
niques  :  la  pyridine  {'"),  l'acétonitrile.  l'aniline,  le  benzonitrile,  la  qui- 
noléine,  l'acétone  ('")  ;  il  a  pu  être  électrolysé  dans  ces  divers  solvants. 
Son  poids  moléculaire  a  été  trouvé  normal  par  cryoscopic  dans  l'acétoni- 

Der.  ClMm.  Gch^II.  la-XeS-lS'O.  —  ('")  Uissim.  Z.  pli.  Giem.  32-507-iEXIO.  —  [^)  S>r\ri.- 
Claue  «Eviux.  An.  Ch.  Pli.  ':.)-28-ïi.V18S0.  —  [™]  1'o»l.  jiliresb.  59-1851.  —  |™  •;  C«- 
■<ILT.T.  J.  Chi-m.  Soc.  a3-37:>-IS78.  —  (•")  KonaTEn.  A».  Pli.  Clicm.  Wimtm.  B.  04U-lf«l. 
—  (W)  Khemer*.  An.  Pli.  Cli«ni.  Pofrg.  93-497-lgjt.  —  ("Sj  Sc.stoas.  Ar.  dur  Pliim.  .*,- 
8a-ï»0-18.'>5.  —  ,™;  RriMHiH-.  An.  Pli.  Cliem.  Pagx-  14B-a06-187S.  —  (™)  Riotit.  T..  R. 
87-107-1878;  lOO-lMS-IHSJ.  —  ("')  [I*bti.(!ï.  J.  lUicm.  Soc.  81-;)50-t00ï.  —  ("•;  Aiei-ji 
el  IiKtnuABB.  Z.  pli.  Clii^m.  33-ltMOOO.  —  ('»i)  J.h5.  Z.  ph.  Cliem.  37-C7^1U01.  — 
C")  BocTv,  C.  II.  90-017-1880  ;  88-140-1881.  —  ('")  Anuisiiis.  Rpclicrelirs  sur  l>  toorfor- 
liliililc  gilvaiiiquc  ,\c<  Klii-I  roi  vies.  Slockliolm,  188-f.  —  ('M)  jiaa.  Honitsli.  airai.  8-7^1- 
1887.  —  ['"]  UiEsi.Mi.  Honilstî.  Chem.  8-lS3-tt«7.  —  ('■•)  Boltui».  Slonaldi.  Qum.  8- 
3M-1S87.  —  ['>')  JIii:  Ciievm:  Gonbov.  Z.  ^i.  Clicm.  2S-303-I80D.  —  ('■>;  ScHErFM.  Ib-r. 
CWm.  Gcscll.  18-I90:i-I88ri.  —  ('»']  Eber.  J.  |>rïkt.  Clwm.  (ï;-17-H-l878,  —  (™,  Am:- 
.TuH->iii.Z.  anoi'K.  Clinm.  6-3-Vi-l80f.  — ('»)  S[>£iu!isiiï  c(  Goldberg.  J,  Suc.  Ph.  Cb.  Rn!»-  32- 
737-1900.— ("")  K»iii.>.\ni:iii;.  Z.  pi..  {:lii.>in.  36-6.>H90l.  —  !™|  Kihlinbeic.  An.  Pli.  i:iiein. 
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trile  (Kahlenberg)  l^').  dans  le  liunzonitrilc  (Werncr)  ('''l  el  dans  l'ui-é- 
Ihïine  (Casiom)  ("'(. 

Propriétâs  physiologiques.  —  L'nzotate  d'argent  a  une  savour  nictal- 
liquc  très  désagrasblc.  C'est  tin  poison  extrêmement  violent  et  un  anti- 
septique puissant;  il  peut  combattre  l'action  du  venin  dos  scrpenls("*). 
l'action  réductrice  des  tissus  organiques  sur  l'azotate  d'argent  le  fait 
nmployer  pour  cautériser  et  cicatriser  les  plaies;  on  l'emploie  soit  en 
solution,  soit  à  l'état  solide  sous  forme  de  bâtons  obtenus  par  fusion 
(pierre  infernale).  En  injections  sous-ciitanécs,  il  est  mortel  à  la  dose  de 
0'^,0028  par  kilogramme  d'animal  ("*). 

Propriétés  chimiques.  —  La  chaleur  de  formation  de  l'azotate  d'ar- 
gent à  partir  des  éléments  est  de  A;;  -l-  Az  +  0*^  Ag  AzO*  sol .  +  28  700"' 
(Rerlhelot)  ;  '28  740"'  (Thomsen).  La  chaleur  de  neutndisation  de  l'oxyde 
(l'argent  précipité  par  l'acide  azotique  étendu  est  (Berthclot)  : 

Azœil{diss.dans2lit.)+AgOnppté=AgAïO'  +  Aq  +  5'iOO*" 

L'azotate  d'argent  commercial,  ou  préparé  sans  précautions  R|>éciales, 
noircit  à  la  lumière,  qu'il  soit  à  l'olat  solide  ou  en  dis.soliition.  A.  Bîdet 
a  montré  (Exp.  inédites)  que  cette  altération  est  due  uniquement  aux 
poussières  organiques,  et  que  l'azotate  d'argent  parfaitement  pur  ne 
noircit  pas  à  la  lumière.  A  c<'t  cITet,  on  expose  une  solution  d'azotate 
(l'argent  au  soleil  pendant  un  temps  assez  longpour  oxyder  les  substances 
<irgani<|ues  qui  peuvent  s'y  trouver;  il  se  forme  un  précipité  noir.  Si 
l'on  décante  alors  le  liquide  dans  un  autre  vase  lavé  avec  de  l'eau  distillée 
provenant  de  la  condensation  de  la  vapeur  fortement  surchauffée,  la 
solution  reste  absolument  inaltérée  à  la  lumière  ainsi  que  les  cristaux 
déposés  dans  un  vase  d'argent,  nettoyé  comme  il  vient  d'être  indiqué. 

La  chaleur  rouge  décompose  l'azotate  d'argent  en  argent  métallique 
avec  dégagement  d'oxygène,  d'azote  et  de  vapeurs  nitreuses;  il  y  a  for- 
mation intermédiaire  d'un  peu  d'azotite  d'argent  (Divers)  (™*). 

L'hydrogène  pur  réduit  h  froid,  mieux  à  chaud,  les  solutions  neutres 
d'azotate  d'argent;  il  y  a  précipitation  d'argent,  mise  en  liberté  d'acide 
azotique  et  formation  d'un  peu  d'azotite  ('"*•'*)  (Scnderena)  [^). 

Les  solutions  acides  ne  sont  pas  réduites.  En  solution  neutre  très  con- 
centrée, il  y  a  formation  d'ammoniaque  ('*'). 

A  froid  le  fluor  n'attaque  pas  l'azotate  d'argent,  mais  au  rouge  sombre, 
il  se  produit  un  fluorure  jaune  (Moissan).  Le  chlore  sec  réagît  sur  l'azotate 
d'argent  avec  formation  de  chlorure  Ag  Cl  ;  la  réaction  s'amorce  vers  95°, 
en  laissant  le  sel  s'échauffer  il  y  a  production  de  vapeurs  nitreuses  ;  en 
le  maintenantvers  Sb^-eO",  on  obtient  de  l'anhydride  azotique  {Deville)('"). 

WiiMlm.  B.  6-(HOOÎ.  —  (""J  Wliiner.  Z.  Biiorg.  Clicm.  i(S-3l-t897.  —  [™']  C.sTOdo.  Gii- 
M.  ch.  itsi.  28-[I-3n-188ll.  —  {™]  Bnr^To*  el  F.iBEti.  Proc.  tloy.  Soc.  27-t65-1878. 
-  C")  Hjikt,  PiLATTE  Cl  CoOTEMiiK.  C.  R.  101-514-1885.  —  C"  «j  llivEm.  J.  Chpm.  Soc. 
75-«3.18»9.  —  C**)  Sesuehevs.  B,  Sm.  Cli.  ( 3 ;-l 5-091-1898.  ~  ("»]  Poleci  ot  Thuïiiki.. 
Ber.  Cbcm.  Gesell.  10-2*35-1883.  —  |"«)  Sumis-CniM  Deviue.  An.  Ch.  Pli.  (3]-28-2«- 
lO.  —  (TO]  OuiTet  yasos.  Cit.  69-1142-1809,  —  ('«*)  B*l.bb.  An.  Oi.  Pli.  (2;-57-aH- 
1834.  —  ("•)  fl'iLTirEj.  An.  Chcm.  Phsrm.Lieb.  91-»Ô-185i.—  ('")  Sesdebess.  C.  H.  104- 
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M8  AZOTAlï  DARGEM. 

La  réaction  se  pnssc  en  deux  phases,  il  so  fail  d'aliord  du  chlorure  d'azo- 
tylc  AzO'CI,  IcquoI  réagit  sur  une  seconde  nioiéciile  d'azolate  d'argent 
[Spring,  Odet  cl  Vignon  ("^l]. 

Avec  la  solution  d'azotate  d'argent  te  chlore  donne  un  prccîpilé  de 
chlorure  d'argent  et  de  l'acide  hypociiloreux  ('"),  D'après  AVelioeni'*'i 
Teau  de  chlore  donne  du  chlorure  et  du  chlorate  d'ai^ent.  Le  brome  et 
t'iode  réagissent  de  la  même  manière  ("*)  ainsi  que  l'iode  en  solution  al- 
coolique. Les  chlorures  de  métalloïdes  réagissent  en  substituant  totale- 
ment ou  en  partie  le  groupe  AzO'  au  groupe  Cl;  le  chlorure  de  sulfuryle 
est  sans  action  (fhorpe)  (""). 

L'ozone  doiuie,  avec  la  solution  d'azotate  d'argent,  un  précipité  hli-u 
fonce  constitué,  d'après  Maiirerf"),  par  du  bioxyde  Ag'O*. 

Le  soufre  donne  du  sulfure  d'argent,  de  l'acide  sulfurique  et  de  i'acidc 
azotique  dilués.  La  réaction  est  complète  pour  les  solutions  très  étendues 

L'hydrogène  sulfure  précipite  du  sulfure  d'ai^enl.  Avec  les  solutions 
très  concentrées,  le  précipité  est  une  combinaison  de  sidfure  et  d'azotalc. 
Uc  même  avec  les  solutions  très  concenti-ées,  les  précipités  donnés  [wr 
l'hydrogène  phosphore,  l'hydrogène  arsénié,  l'hydrogène  anfimonié  sont 
des  combinaisons  de  phosphun>,  d'arséniurc  ou  d'anttmoniure  avec  le 
nitrate  d*argent(™  ^'), 

Le  sélénium  réagit  à  l'ébullitinn  on  donnant  de  l'acide  sélénicux  et  du 
séléniure  :  en  tube  scellé,  il  se  forme  du  séléniure  et  du  sélénite  d'argent. 
L'action  du  tellure  est  analogue  (Senderens){'"). 

L'ammoniai|ne,  ajoutée  progressivement  à  de  razobilc  d'argent,  donne 
d'abord  de  l'oxyde  Ag'O,  puis  de  l'oxydo  uninioniacal  et  enlin  de  l'azotate 
d'argent  ammoniacal  AgAzO'.SAzIl'.  Le  phos|>hore  blanc  ou  rouge  le 
réduit  avec  précipitation  d'argent  métallique  et  formation  d'acide  phos- 
phorique^'""'").  L'arsenic  à  froid  donne  de  l'argent,  de  rars<''niure  et  de 
l'acide  arsénieux^""""'");àchaud,  l'acide  arsénieux  lui-même  est  oxydé  ('"'). 
Le  bore  pur  réduit  à  froid  une  solution  d'azotate  d'argent  avec  produc- 
tion de  tri's  beaux  cristaux  d'argent  (Muissan)  ("*  ').  L'oxyde  de  carbone 
el  le  gaz  carbonique  sont  sans  action  (Gore)  ('''). 

Les  deux  hydrogènes  siliciés  Sill' et  Si'll'  réduisent  aussi  l'azotali' 
d'argent  avec  précipitation  d'ai^ent. 

L'action  des  métaux  sur  la  solution  d'azotate  d'argent  a  fait  l'objet  d'une 
étude  très  complète  de  Scnderons('"~™')  touchant  les  exceptions  que  pn'-- 
senle  la  loi  de  Iticliter.  En  fait,  arec  l'nzolate  d'argent,  cette  loi  n'est  jamais 
vériliée,  la  substitution  dos  métaux  à  l'ai'gent  étant  toujours  accompa- 

17.V1887.  —  ('"■)  TiiUBPE,  J.  r.liem.  Soc.  41-a0--l*8î.  —  (™)  llAiLrs»!.  C.  R.  94-86«  .■! 
II80-1MH2.  —  (™;Kirii...L,-t  Senderess.  C.  It.  93-1J2-IS8I.  —  ("«)  Poleci  cITbimei.  Ar. 
lier  Pliarm.  (ri^ai-I-lMi.  —  ('")  )I.iikhi.e«s»;i.  Uer.  Clitm.  GctoII.  a4-Sab(MKlir.  — 
("',  l'tiwiwE.  C.  R.  40-1 13-1857.  — ("»]  Descmpî.  C.  II.  86-IOîa-J878.  —  ;™)  X.iei.  J. 
|.r«kL.  Clicni.  Ca] -23-103- 1880.  —  ('",  Gdiie.  Che:n.  >,  47-2!lj- 188.1.  —  C™)  Buchse*.  B-t. 
Illipin.  Gowll.  18-317-1885.  —  p"]  llnisaiii  et  Skiles.  U.  Soc.  Oi.  (3>27-(l!»-1!K«.  - 
f"»y  Sesdehess.  B.  Si.p,  Oi.  ',3)-iO-208  cl  B9i-18tNi.  —  i"",  .Sevdereis.  B.  Soc.  CIi.  |r.,-17- 
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AZOTATES  D'ARGENT  AMMONIACAUX.  56!) 

gnce  d'une  réducUon  de  Tacidu  axotiqiie.  Le  cuivre  fournit  de  l'a/.otîte 
d'ammoniac  et  des  sels  basiques  grJce  à  l'air  dissous,  de  sorte  que  le 
ruivre  ne  précipite  que  6»  à  68  gr.  d'azot^ite.  l'étain  donne  de  l'oxyde 
stanneux  et  de  i'azolate  d'ammoniaque.  Il  faut  2  atomes  de  plomb  pour 
précipiter  2AgAzO^  :  il  se  forme  du  niIrosonîtrateAzO'Pb — 0 — PbAiO'. 
Le  cadmium  produit  de  l'azotite  d'ammoniaque.  Le  nickel  est  sans  action 
et  le  cobalt  réagit  comme  le  cuivre.  Le  zinc  réduit  l'acide  azotique  de 
l'azotate  avec  formation  de  AzO,  Azil  et  AzlP  et  de  Zn(Oll)'.  L'alumi- 
nium réagit  d'une  fa^on  analogue  et  la  vitesse  de  prcHiipitation  augmente 
avec  ta  concentration  de  l'azotate  d'argent.  Le  bismutb,  en  solution  éten- 
due, donne  du  sous-nitrate  de  bismutli  sans  dégagement  gazeux  ;  en  solu- 
liim  concentrée,  il  y  a  dégagement  d'oxyde  azotique.  L'antimoine  agit 
comme  le  bismutb,  il  y  a  dépôt  de  l'azotate  basique  (SbUAzO']'.Sb*0'. 
I.e  magnésium  réagit  à  peu  près  comme  le  zincC").  Le  fer  est  inactif 
sur  les  solutions  neutres,  quand  la  concentration  est  supérieure  à  1/30 
(le  molécule  par  litre.  Pour  une  dilution  plus  grande  que  IpO  de  molé- 
cule, il  y  a  précipitation  de  l'argent.  L'écrouissage  du  métal  s'oppose  à  la 
réaction.  Dansles  solutions  acides,  il  présente  le  phénomène  de  la  passivité. 

Non  seulement  les  métaux,  mais  d'autres  corps  réducteurs  précipitent 
l'argent  de  l'azotate;  citons  par  exemple,  outre  le  phospbore,  l'ucide 
)iy|)opbosphoreus,  l'Iiydrasylauiine,  l'oxyde  cuivreux  ('"'"™'). 

L'action  des  oxydants  a  été  assez  peu  étudiée.  Le  bioxyde  de  baryum 
agit  sur  la  solution  de  nitrate  d'argent  comme  un  réducteur  en  précipi- 
tant de  l'argent  métallique  (Kwasnik  )  ('") . 

L'azotate  d'argent,  chauflé  avec  le  ivnctif  de  Caro,  donne  un  dégage- 
ment d'oxygène  ozonisé  (Bambergcr)  1^"). 

L'azotate  d'argent  forme  des  sels  doubles  avec  les  azotates  de  la  forme 
AzO'it,  azotates  alcalins,  ammoniaque  et  litbium  inclus  [Dittej(''*). 

Usages.  —  L'azotate  d'argent  est  utilisé  pour  le  dosage  des  éléments 
halogènes  et  pour  de  nombreuses  réactions  <{ualitatives.  En  médecine  et 
ca  chirurgie,  il  est  employé  comme  cautérisant  (pierre  à  cautère). 

Azotates  d'argent  ammoniacaux.  —  L'azotate  d'argent  donne 
avec  l'ammoniaque  3  combinaisons  :  Ag.\zO'.AzII' ;  AgAzO'-'iAzIP; 
.VgAzO'.3AzH'. 

D'après  Reycbler,  qui  a  fait  l'étude  cryoscopique  et  électrolytiquc  des 
solutions  ammoniacales  d'azotate  d'argent,  l'alcali  jouerait  le  rôle  de  dis- 
solvant ionisant  et  serait  wlenu  a  la  fa^on  de  l'eau  de  cristallisation  f*') . 

1°  AgAzO'.AzlP.  —  Reychler  ('")  le  prépare  en  ajoutant  une  molécule 
d'ammoniaque  à  une  molécule  d'azotate  d'argent;  il  se  forme  un  préci- 
pité blanc,  puis  brun,  lequel  ne  renferme  qu'une  faible  partie  de  l'ar- 
gent. Le  reste  est  dissous;  en  Rltranl  puis  on  concentrant  fortement,  on  a, 

Ï7I-IM7.  —  (î»)  Seipcrem,  e..  R.  10V50*-18«7.   ~  (■»')  Bnu^T.  Clieni.  S.  79-75-1809. 

—  .'":  Itose.  Ail.  J'h.  Chcm.  Pogg.  101-.12I-I8j7.  —  ("»j  .'^.luiiEii.  C.   n.  la*-3Cj-1897. 

—  ■^'1  KwAssii.  Bcr.  Chcm.  Gescll.  a6-«7-lNHi.  —  ("»)  Bivkkrgkii.  Ik-r.  Clii-m.Gciu-ll.  33- 
19M-IU00.  — [""IDiTTE.  An.  Cb.  l'Ii.  ;e;-8-tl8-m80.  —  i'",  Iturni.™.  B.  S.ic.  Cli.   13-31»- 
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570  AZOTATE  ET  lODlRE  D'ARIIE.NT. 

par  refroidisse III dit,  une  masse  cristalline,  qu'on  lave  à  raleool,  puis  i\ 
l'élher.  C'est  Tazolale  d'argent  monoammonîacal. 

D'après  des  recherches  récentes  de  Kourîlori^"),  te  corps  ainsi  obtenu 
ne  serait  qu'un  mélange  de  AgAzO^.SAzIP  et  de  AgAzO*. 

'"l"  AgAzO'.^AzIP.  —  On  l'obtient,  en  ajoutant  à  une  solution  cnii- 
centrée  d'azutale  d'argent,  un  eicés  d'ammoniaque  chaude  et  en  faisaiil 
refroidir,  ou  en  laissant  évaporer  à  l'obscurité  |Kanc)('^). 

Un  prépare  ainsi  des  cristaux  dérivés  du  prisme  orlhorhom bique, 
mesurés  par  Harignac(-*').  Ils  sont  inaltérables  h  l'air  et  trèssnlnblesdan^ 
l'eau.  A  la  lumière,  ils  noircissent  en  dégageant  de  l'ammoniac. 

L'azotalc  d'argent  dianimoniacal  fond  un  peu  au-dessus  de  100°  en  m' 
décomposant:  il  se  dégage  de  l'ammoniac  et  de  l'azote  el  il  reste  de  l'ai- 
gent  mélaltiquc  et  de  l'azotate  d'ammoniaque. 

3'  AgAïO'.SAzlP.  —  L'azotate  d'ai^enl,  bien  desséché,  absorbe  le  pai 
ammoniac  avec  un  grand  dégagement  de  chaleur|^).  La  masse  blanche 
ainsi  préparée  répond  à  la  formule  AgAzO*.5AzlP;  ce  corps  est  solublc 
dans  l'eau,  il  perd  facilement  de  l'ammoniac  sous  l'action  de  la  chaleur. 
Sa  dissociation,  ainsi  que  celle  du  précédent,  a  été  étudiée  par  Jarrj' l'^i- 

Azotate  et  chlorure  d'argent  AgCI.AgAz(P.  —  Il  se  précipite 
peu  à  peu  quand  on  dis:sout  dans  l'acide  azotique  de  l'argent  en  poudre 
qu'on  a  lavé  à  l'acide  chlorhydrique.  On  le  lave  avec  un  mélange  à  parties 
égales  d'alcool  et  d'i'-thcr.  Ce  sont  des  prismes  brillants,  fusibles  à  160" 
décomposés  par  l'eau  l'npidenient  et  lentement  par  l'alcool  C^'"). 

Azotate  et  bromure  d'argent  AgBr.AgAzO^  —  On  l'obtient  : 
1*  par  fusion  des  composants;  la  masse  cristalline  ainsi  obtenue  fond» 
ISS'l''*)  :  2"  par  dissolution  du  bromure  d'argent,  fraîchement  précipité 
dans  une  solution  très  concentrée  et  chaude  d'azotate  d'argent,  suivie  de 
cristallisation  par  refroidissement  (^)  ;  5°  par  l'action  sur  l'azotate  d'ar- 
gent du  chlorobroinnre  d'cthjiènc  el  l'addition  au  bain-maric  d'iUH> 
petite  quantité  d'alcool('"). 

Il  est  on  aiguilles  incolores  soyeuses  (P.  F.  175"),  noircissant  rapide- 
ment à  la  lumière  et  totalement  décomposables  par  l'eau  el  par  l'alcool. 

Azotate  et  iodure  d'argent.  —  Lorsqu'on  dissout  de  l'iodure 
d'argent  dans  une  solution  très  concentrée  ou  acide  d'azotate  d'argent,  il 
se  forme  une  huile  jaune  qui  se  prend  par  refroidissement  en  masse  cris- 
talline. D'après  llofmann,  ces  cristaux  renferment,  suivant  les  condi- 
tions de  la  préparation,  de  2  à  0  AgAzO'  pourSAgl.  Ils  ne  sont  pas  com- 
plètement décomposés  par  l'eau  el  retiennent  toujours  de  l'azotatel*!. 
il  semble  donc  que  la  combinaison  d'azotate  et  d'iodure  se  fait  en  plu- 
sieurs proportions.  On  a  décrit  Agl.AgAzO^  el  Agl.SAzO*. 

IROJ.  _  (»')  llti,.Hi.£R.  IkT.  Ciicin.  Gcjfll,  16-OT0-1883.  —  i'")  Koumtor.  J.  Soc  Pb.  Ch, 
niss,-.  34-843-IlN)î.  —  |-«)  Ruse.  An.  P)i.  CWm.  P.igg.  20-153-1830.  —  C")  Kjlse.  An. 
th.  Pli.  (a;-73-282-18.-.U.  -  i'")  M*Eir«N.c.  An.  ICiii.  (5;.12-2*-l8jl.  —  ("»)  RcmuT.  J. 
jirikt.  Clicm.  02--r>MK6t.  —  ('»)  D«ii.i.  C.  II.   70-99:>-l 870.    —  C")  Krme».  An.    Pli- 
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1"  Agl.AgAzO*.  —  Il  M  pivparc  |«ir  le  rcfroidjssenieiil  d'une  solti- 
lion  assez  ppti  coiiccntrôe  d'iodtire  dans  l'azolate,  au  par  dissolution  A'uti 
nit'langc  d'oxyde  cl  d'iodurc  d'ar(,'cnt  dans  l'acide  iiitriqiie('"'"''*'). 

Henry  l'a  obtenu  également  par  l'action  du  chloroioduro  d'étliylcne  sur 
l'iuittatc  d'argcnl('*').  Ce  sont  des  aiguilles  hlanchcit  qui  noircissent  à  lii 
liimtère;  elles  fondent  à  ^H"  et  sont  insolubles  dans  l'alcool.  Une  très 
petite  quantité  d'eau  les  dissout  sans  <li'Cuni}>ositiua.  l'ne  quantité  plus 
Forte  précipite  de  rio<lure  qu'on  peut  redissoudre  en  chaulTanl,  cl  la  solu- 
tion elinude  al>andonne  )>ar  refroidissement  le  composé  suivant  ('")  : 

"1"  Agl.'iAg.VzO'.  —  Celui-ci  se  fait  encore  soit  en  Iraitantle  composé 
jirécfdeiii  par  un  excès  de  solution  d'azolate  d'argent  el  en  faisant  crisUd- 
liser  par  reiroidissement  ou  juir  l'addilion  d'alcool  ;  suit  eu  fondant  une 
molécule  d'iodurc  d'argent  avec  "1  motécides  d'azotate  d'argent  el  repre- 
nant par  l'eau  cliaudc  :  le  composé  Agi .  SAgAztl'  cristallise  en  aiguilles 
incolores,  d'un  éclat  pcrléi""),  <|ui  fondent  à  lOû"  el  i-eslent  en  surfu- 
sioii  jusqu'à  !)8".  Elles  noircissent  rapidement  ù  la  lumière  el  sont  dé- 
coin|>osées  par  l'eau  et  par  un  excès  d'akool. 

Azotate  et  sulfure  d'argent,  —  Par  Tliydrogéne  sulfuré,  les 
solutions  concentrées  d'azotate  d'argent  fonrnissenl  un  précipilc  jaune 
ïtrdàtre  qui,  lavé  à  l'acide  azotique  et  séché  à  180*,  donne  une  poudre 
amorphe  d'un  vert  foncé  répondant  ù  la  formule  Ag'SAgAzO*.  Ce  pré- 
cipité noircit  par  tenu  ou  l'alcool  en  se  dédouhlunt.  La  chaleur  blanche 
le  décompose  en  laissant  un  ivsîdn  d'argent;  le  soufre  s'élimine  en 
partie  à  l'état  de  gaz  SO'  (Poleck  et  Thummel)  ("'). 

Peroxynitrate  d'argent.  —  Ce  composé  a  été  étudié  a  propos 
du  peroxyde  d'argcnl. 

SuUatnldate  d'argent  SO'(AzlIAg)'.  —  Deux  des  atomes  d'hy- 
drogène de  la  sulfamide  sont  remplafables  par  un  métal;  pour  prî'parer 
le  dérivé  argentique,  on  additionne  une  solution  de  sulfamide,  d'azolate 
d  argent  et  l'un  ajoute  un  eicés  d'ammoniaque.  Le  précipité  est  séché  el 
constitue  une  poudre  blanche  légère,  amorphe,  peu  sensible  ii  la  lumière. 
Il  perd  facilement  de  l'ammoniac  et  se  décompose  complètement  à 
'■J00°(*"''°').  Il  est  légèrement  soluble  dans  l'eau  chaude. 

Trisulfimidate  d'argent  (SO*)'Az'Ag\  —  La  sulfamide  se 
transforme  sous  l'action  de  la  chaleur  en  sulHuiide  impure;  celle-ci  est 
précipitée  en  solution  aijueuse  par  l'azotate  d'argent  et  donne  le  dérivé 
iu-gcntif|ue  qu'on  fait  cristalliser  d'abord  dans  l'acide  nitrique  étendu, 
puis  dans  l'eau  pure.  Ce  sont  de  longues  aiguilles  brillantes,  solubles 
dans  51)0  à  600  parties  d'eau  froide.  Leur  poids  moléculaire,  déterminé 
par  cryoscopie,  correspond  à  la  formule  triple  indiquée  (■"'-"*»). 

fihcm.  Po^.  92-4»7-18:t(.  —  (™)  Rissk,  An.  Clicin.  Plwnii.  l.irU.  Hl-30-1859.  ~ 
I'",  Uejbi.  C.  h.  9a-tOea-1885.  —  («•)  KnEicn.J.  prakl,  Cliem.  71-;ii-1(tn.  —  («";  St.- 
"t^Kc.  Ar.  JiT  PI»™.  [2;-143-12-18"0.  —  |«'j  Piiecss.  .\n.  Clicm.  Pli»nn.  Li.'lt.  39-^.^11- 
1830.  _  («a;  ||em,.  c.  II.  96-I1W-18K.  —   «,  Helthr,.  Ah.  Cl.om.  Phsrm.  LicL.  8B- 
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IxnidosuUonates  d'argent.  —  L'imidosiiifoiiate  Irisodîque 
tiaano,  ]>ar  précipitation  par  l'azotate  d'argent,  le  sel  AgAzfSt)*Agi'. 
dépôt  Manc,  amorphe  (Divers  et  Haga)  (*^). 


Phosphiire  d'argent  AgP*.  —  La  combinaison  directe  du  plir>>- 
phore  et  de  ]'ar;;ent  au  rouge  déjà  signalée  par  Pelletier  ("'),  Schnit- 
ter('*"j,  Kinmerlingi'"*!,  Ilautcfeuille  et  Perrcy  (""),  a  été  étudiée  de  nou- 
veau par  Grangcr(""),  Ce  dernier  a  établi  que  celte  combinaison,  qui  Sf 
produit  à  400",  est  détruite  à  5t)0*,  puis  a  lieu  de  nouveau  à  900°- 1^ 
phosphure  produit,  defonnule  Agi",  est  une  masse  cristalline  grise,  cas- 
sante, solukle  dans  l'acide  azotique.  Il  se  forme  également  dans  l'altaqu'' 
du  chlorure  d'argent  ]>ar  le  phosphore  à  400°. 

L'action  de  l'hydrogène  phosphore  ou  de  la  vapeur  de  phosphore  Mir 
l'azotate  d'argent  ne  donne  ni  phosphure,  ni  argent  métallique  (*"  ""), 
mais  une  combinaison  d'azotate  et  de  phosphure  qui  sera  étudiée  p.579. 

Hypophosphate  d'argent,  P*0*Ag*.  —  II  se  prépare  en  clauf- 
fant  nu  bain-maric  une  solution  à  0  pour  100  d'azotate  d'argent  adJi- 
tionnée  de  son  volmiie  d'acide  azotique  de  densité  \,'2  et  projetant  dan» 
le  mélange  du  phosphore  blanc.  Le  phosphore  étant  dissous,  on  laisse 
refroidir  et  on  obtient  de  l'hypophosphate  d'argent  qu'on  fait  cristal- 
liser dans  l'acide  azotique  étendu  et  chaud  (Philip)  ("'). 

Ce  sel  cbauffé  se  transforme  avec  incandescence  suivant  l'équation  : 
7  Ag'P'0*= 6  Ag* P-O'  +  2  Ag'P  (Rammeisbcrg)  (*") . 

Orthophosphate  triargentique  PO'Ag*.  —  Il  s'obtient  parla 
précipitation  de  la  solution  d'azotate  d'argent,  par  le  phosphate  di  ou  tri- 
sodiquo("");  ou  par  l'action  du  phosphate  disodiquc  sur  l'azotate  d'ar- 
gent(""|.  D'après  Berihelot  (*"),  dans  l'action  du  phosphate  disodiquc 
sur  l'azotate  d'argent,  le  précipite  de  phosphate  triargentique  retient  une 
certaine  dose  de  phosphate  dîargentique  et  de  phosphate  argenticodi- 
sodique.  La  quantité  de  ces  derniers  corps  varie  avec  la  composition 
de  la  liqueur  surnageante,  avec  laquelle  ils  forment  un  équilibre.  Cet 
équilibre  a  été  étudié  par  Y.  Osaka  ("'"■). 

Le  phospliatc  triai^cntique  s<>ché  constitue  une  poudre  jaune  amorphe- 
II  cristallise  par  refruidisscment  d'une  dissolution  à  cliauJ  dans  une  solu- 
tion d'acide  pbosphorique  d'un  titre  inrérieur  à  58  pour  100  de  \^if 

127-tt!:>5.  —  i""*,  TRtD»^.  Bor.  Clicm.  Gc»!!.  3(^«07~lg{n.  —  ("<>•)  Hi^tich  i-I  Hou.  Bit. 
Chcm.  (iwll.  34-3i35-190l.  —  C»)  Divers  et  \hr.^.  J.  Cliem.  Soc.  Sl-94ri-189l.  - 
1*^1  Pellktier.  An.  Cli.  Pli.  13-1(»-t71IS.  —  (""y  i^HROrTER.  Siu.  Akad.  Wicn.  3-.'>OI-l«49. 
—  •»,fJi.K«i.iM.  ner.  Cbcm.  U.-wll.  ia-i:«-l870.— [""Itimreeii.  C.  R.  134-806-1897.- 
■"•)  FREafms  et  SiruiEB.  Z.  iiui.  aii-m,  l>'>ifr.l8l]3.  —  :*"]  Rose,  An.  Ph.  Chcro.  Poff- 
14-I8t-I8a(.  —  ^H^j  Laxiicrebe.  J.  Clivin.  l'h.  Schwi-ig.  Sa-»a-l8iO.  —  [•»)  KrLiwa.  .Ui. 
acm.  Phinn.  Uch.  331-3S7-1S83.  —  [«*)  P„un.  lior.  CItvm.  Gc<>rlt.  16-7J9-IS85.  - 
(•"')B.«KU«Eit8.  .Siti.pn'UM.  .U.rt.569-IK91.  ~  [»")  UbaHa».  Ah.  Ph.Ci.cm.  Pogg.  33-4.".- 
1831.  —  (»",\Vet«,.i..  j.  Cbcm.  i'h.  Sclincig.  03-1WH828.  —  [•"*;  Bembeiot.  An  Ch.  W- 
7;-3lt-IG{-IIWÏ.  —  ;»'■'  ",  ï.  Ds.iE.i.  Hoiii.  iciUoR.  «îciinr  in<l  ciigincïr.  Kyolo,  Imp.  VniiiT- 
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On  obtient  ainsi  des  cristaux  dérivés  du  dodérai'drr  rhomboidal 
D„j=  7,521  ("").  I!  noircit  à  la  lumière  et  ne  fond  ([ii'i'i  849°  environ 
(Camelley)  (^  *)  en  donnant  une  masse  brune  qui  jaunit  en  rcfi-oitlissani  : 
il  se  forme  pendant  la  fusion  un  peu  de  pyrophosphate. 

l'hydrogène  gazcus  déplace  l'argent  du  phosphate  cl  la  réaction  est 
irréversible  ;  b  vitesse  d'absorption  augmente  avec  la  lempi'raturc  ot  la 
pression  (Colson)('"). 

Le  phosphate  tria  identique  est  soiubic  dans  les  acidos,  même  dans 
l'acide  acétique;  dans  l'ainmoniaquc  et  dans  son  carbonate;  insoluble 
dans  l'azobte  d'ammoniaque. 

L'évaporafion  de  ses  solutions  nitriques  donne  de  l'axotate  et  non  du 
phosphate  d'argent ('").  Les  solutions  de  chlonires  donnent  par  digestion 
du  chlorure  d'argent,  celles  de  nitrates  sont  sans  action  )""). 

Orthophosphate  d'argent  ammoniacal  P0'Ag'.4.Un'.  —  Il 
se  préparc  sous  forme  d'aiguilles  blanches  prismatiques  en  évaporant  une 
solution  de  phosphate  dans  l'animoninquc  sous  une  cloche  renfermant  de 
la  chaux  el  du  chhirhydrate  d'ammoniaque  ['"). 

L'action  de  l'ammoniac  sec  sur  le  phosphate  d'argent  conduit  difTict- 
Icmenl  à  ce  composé  :  on  ne  dépasse  guère  ')  molécules  d'ammoniac  ('"l , 
Li'  phosphate  ammoniacal  est  très  facilement  dissociable,  il  se  décompose 
totalement  dans  un  dessiccateur  contenant  de  l'acide  sulfurique. 

Orthophosphafe  diargentictue  PO'IlAg*.  —  Il  se  prépare  pnr 
l'addition  d'un  grand  excès  d'acide  phospborique  au  phosphate  Iriargcu- 
lifjue  ou  à  l'azotate  d'argent.  Par  l'évaporation  on  obtient  un  sirop  qui 
mslallise  par  addition  d'êthcr ("'"'"*  ""). 

On  l'obtient  cristallisé  en  prismes  hexaj^onaux  incolores  par  solution 
à  chaud  et  refroidissement  dans  une  solution  d'ucide  pbos|ihorique  de 
concentration  supérieure  à  40  pour  100 de  VG^  (JoIy}{"*). 

La  phosphate  diargentiqnc  est  décomposé  par  l'eau  en  acide  et 
phosphate  triargentîque  ;  l'alcool  et  Téther  sont  sans  action.  Par  la  cha- 
leur, il  donne,  entre  HO°et  lEiO",  du  pyrophosphate. 

Le  phosphate  monoargentique  n'a  pas  été  isolé. 

Pyrophosphate  tétrargentique  P'O'Ag'.  —  Précipité  de  l'azo- 
Uile  d'argent  par  le  pyrophosphate  tétrasodiquei"").  il  se  forme  aussi 
dans  la  décomposition  de  l'hypopbospbate  d'argent  par  la  chaleur. 

C'est  une  poudre  blanche  qui  se  colore  eu  rouge  à  la  lumière 
I)t.,s=  5,ô06.  Elle  brunit  en  fondant  à  585°  ('"')  et  donne,  par  refroidis- 
sement, une  masse  blanche  rayonnce,  soluble  dans  l'acide  azotique  et 
dans  l'ammoniaque;  insoluble  dans  l'acide  acétique.  Les  alcalis  repréci- 

•ilv.  l-188-l«H-l«e.  —  (">)  Joi.1.  C.R.  lO3-107l-1(tai.— ["")  Sthoh.eïeu.  J.  Chom.  Pli, 
Sdmeig.  O»-lM-1830.  —  (■")  Coiao!i.  C.  R.  437-961-1808.  —  {<"')  Sveuse-..  J.  Chem. 
Sihcrer  S-lW-iaOÏ.  —  (•»)  L.simome.  J.  Phirm.  Ch.  'J)-ie-389-l8l9.  —  (««)  Wiobos. 
Bcr.  Cbem.  Cescll.  l7-'liM-iSU.  —  {^1  RETcinEti.  Ber.  CWm.  G.-wll.  17-lBiO-l884.— 
"",  BEiu«iiii9.   Ah.  €ii.  rii.  (9;-2-16r.-im6.  —  ("•)  HuiiTiM  cl  (iciTiiKn.  .\ii.  Clicm.  Plurm. 
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jutent  le  sel  Inultoré  de  sa  solution  niti-ique  fi-oule;  mais  donnent  de 
l'orthophosphate  Iriargenlique  si  elle  a  été  cliantréc. 

Pyrophosphate  diargentiqueP'O'Ag'lt'.  —  Ondissout  en  chaur- 
fant  le  sel  précédent  dans  5  fois  son  poids  d'acide  pyropliosphoriqiiu.  Ir 
sirop  obtenu  est  versé  dans  l'eau  glacée  et  l'on  précipite  par  un  niétanfii' 
d'alcool  et  d'éther.  Le  précipité,  lavé  à  l'alcool  et  séché,  constitue  uiir 
pondre  blanche  cristalline.  A  150°  il  est  pâteux;  liquide  à  240*,  il  perd 
de  l'eau  peu  à  peu  en  se  transformant  en  métaphosphatc  (*"). 

Dipyrophosphate  d'argent  Ag'P*0".  —  Ce  sel  se  forme  l'ii 
ehaufTant  avec  de  l'eau  rhesamétaphospliate  d'argent  Ag'P'O"  humide  ou 
par  fusion  de  ce  sel  additionné  d'eau ('').  Ou  l'obtient  aussi  par  l'action 
de  l'azolate  d'argent  sur  le  sel  sodtquc  correspondant  ("*).  Il  fond  un  peu 
au-dessus  de  100";  l'eau  bouillante  le  décompose  lentement. 

Dimétaphosphate  d'argent  AgT'O*.  —  Ce  précipité  cristallin 
est  obtenu  par  piécipitation  du  sel  de  soude  par  l'azotate  d'ai-gent.  Il 
fond  en  donnant  un  verre  insoluble,  au  rouge  naissantC"). 

Trimétaphoaphate  d'argent  Ag'PO'.  —  On  l'obtient  en  trai- 
tiuil  l'azotate  d'argent  par  un  triniétaphotphate  ;  il  cristallise  au  bouttli' 
quclquesjours  en  prismes  monocliniquesquiconstituentrhydrateAg'PO'. 
trO  C^).  Il  est  soluble  dans  00  parties  d'eau.  A  100°,  il  perd  la  moilù- 
de  son  eau  et  donne  l'hydrate  Ag*P0*.l/211'0,  moins  soluble  que  le  \m- 
cédentC^"). 

Hezamétaphosphate  d'argent  AgT'O".  —  On  précipite lazit- 
tate  d'ur<;ent  par  une  solution  récente  d'acide  mélaphosphorique  oup»r 
une  solution  d'hesamélaphospliate  alcalin.  On  le  prépare  aussi  en  fun- 
danl  cnse:id)le  de  l'acide  métaphosphorique  et  de  l'oxyde  d'argent.  C'o^l 
une  poudre  blanche  cristalline  formée  de  houppes  brillantes.  Il  devictil 
p;\leux  il  100",  mais  ne  fond  complètement  qu'à  haute  température.  Il 
est  soluble  dans  l'ammoniaque,  l'acide  azotique  et  le  sulfure  de  sodiiiin. 
L'eau  le  disKonl  lorsqu'il  est  fraîchement  précipité  (*"~*^'). 

Sulfures  d'argent  et  de  phosphore.  —  En  chauffant  dans  un 
tube  scellé  jusqu'il  ramollisseinenl  du  verre  un  mélange  d'ai^enl,  df 
soufre  et  de  phosphore  rouge,  Friedcl  a  obtenu  une  niasse  l'rislallioc 
jaune  de  soufre  répondant  à  la  formule  P'S'Ag'  d'un  ibintiypophospliali' 
d'argent  ('"). 

Par  une  méthode  analogue,  eu  variant  la  propoi-tinn,  Kerroail  a  obleim 
le  Ihiopbospliate  PS'Ag'et  le  pyrothiophosphate  P'S'Ag*!""). 

Axnidophospbates    d'argent.  —  Ces  sels  se  préparent  gi'orrJ- 

l.iirlj.  Ill-IUO'IKM).  —  i>>3)  SciintnioBKiic.  An.  Chcm.  Hiirm.  Urb.  SS- 16:2-1 8 tt.  - 
«0;  CuakK.  J.  Clii'iii.  l'h.  Sdiw.-i|r.  ti7-m-l»W.  —  (»")  Cï.iLrKu.  C.  A,  i3»--J*-''- 
lIMIi,  —  f««)  [|Eni!iLi.ii-j.  Ail.  Pli.   i;lipni.  \'<vg.   19.151-1850.  —  ('■■"i  Fufiik.iïï  cl  Hi"'- 

66-.>10-l«W.  —  1»')  FLKTTiiï]!.  An.  Ph.  Cliem.  Pnfjr.  78- 

Biiurg.  Clicm    2a-m-1!HIJ.  — («*>|nEi™«'.  A».    Pli,  O"!". 
LCiiKiir.   /.   iiiM^.    Clicm.    6-l.'i-18«i,    —    ,•<"]  fiiii,..i.  «• 
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lonient  par  l'artiuii  de  l'acide  ou  de  sou  se)  du  suude  sur  l'uiotiite  d'ar- 
gent, on  peut  les  classer  en  tenant  compte  do  celui  dos  acides  piiospho- 
ri<|ucs  dont  ils  dérivent  : 

1"   Ax[DOPnOSPH.l.TES  DÊRlVtS  TE  l'aCIDE    ORTROPHOSPIIORfQUE  —  O  SOnt  les 

/Azir 

^■(OAg)' 

rhombiqucs  anhydres  incolores  (Stokes)  {"");  AgO  —  PO (Azil')*,  compose 
cristallin;  (OAg)'  — PAzII  —  AzH',  coips  amorphe ("'). 
2*  Amidophosphates  dùiivés  de  l'acide  PTIIOPHOSPHORIQUE. 
1  /  AzH* 


pn  /  AZd  ,  I,, , 

\OAff       selineolore.  oriBlflIHn(*"-»"l:P'0'f  iw     II' 
^  (0A( 

/  Aill' 


0 (        \ OAg'     sel  incolore,  cristallin (*""*")  :  P'O'  f  ;» ,'   ',  {"*) ; 
^PO=(OAg)»  ^|OAg)'\ 


PO';';..         ',  sel  isolé  par  ilolinès. 


P'O*.  n  i        '"*)'  composé  blanc  floconneux  :P'()'=.  AzH  Aff,conibinai- 
^^^  -  '•  OAg 

son  jaune  ; 

.'Az     (»") 
s  OAg        ■ 

y/PO=(0|||' 

.     5°   AjUDOPHOSPH.M ES    DÉRIVÉS   DE    l'aCIDE        ">  PO  —  OU       . 

0<.P0  =  (0ll)' 
On  coniiail  d'après  Stokes  les  sels  :  P'O'"'"  ^  J.    en  cristaux   mono- 

rliniqiies  incolores  el    ""  ^PO-(OAg)"l""). 
A'IKPO^ 

■V   AsiOOPnOSPHATES  DÊniVêS  DE  LACIDK  TKTIlAPHOSPIIOllIQrE   P'O'^lOlIl", 

C.™l  P'O'Jj*^^'^' blanc  0.  P'0';;[,*'j'J;\8)' jaune. 

5°  AxtDOPtlOSPflATEJ    DËniVl^s     ST.     l' ACIDE     MÉTAPHOSPHOniQUE    ET    DS   SES 

POLYMÈRES. 

On  connaît:  (tOt'n'P)'  dons  lequel  ii=.î,  i.àcKii  (PO)'-AiAb 


cl     (PO 


^-*îAg' 


(A.Ii)' 


ô  \ff  )    **"  '  '''^  P*^"^  ^"'"^^  n^ô  et  4("'). 


Phosphure  et  azotate  d'argent.  —  C'est  im  précipité  jaune 
sale  qui  prend  naissance  dans  l'af-lion  de  l'hydrogène  phosphore  sur  une 
solution  très  concentrée  d'azotale  d'argent,  ta  réaction  serait  : 
6AgAzO'  +  PlF  =  PAg'.5AgAzO'  +  5AzO*H. 

C'est  un  corps  très  instable  qui  est  décomposé  par  l'eau  en  donnant 

^.  Ch,  (3)-ll-l057-i«l4.  —  [■»)  Kkmwd.  C.  R.  123-1131-1896.  —  !"")  SruKRS.  Am. 
f.\wm.  i.  10-I88-1893.  —  |«'i  Stoieî.  Am.  tlipin.  J.  16-125-1891.  —  {•**)  i;uiuiOi.K. 
J.  Oicm.  Soe.  (2]-3-IM.I8lû.  —  (»";.  Sti.res.  Am.  Clim.  J.  18-629-1806.  —  [«";  Gi.adsium: 
et  lloLiÈi.  J.  Clicm.  Soc.  ,a)-2-S2r>-1Wit,  —  (»»)  Cudstosï.  J.  Chcm.  Soc.  "i;-*.1-18afi. 
—  ,•")  IloiNËi.  J.  Cliem.  Soc,  (21-7-1.V1869.  —  ("i)  (ii.AOirciNE.  J.  Clipiii.  S(ù-.  ;a'-6-ï6l- 
IdeS. —  (•*•)  Sto«e3.  Am.  Cticm.  J.  l«.7SO-189e;  19-7M-I8!n:  30-710-1K9K.  — (»"'|  TuLtn 
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naissancf  à  de  l'hydrogone  |>hos|»horc  spontanémcnl  ianammablp  (Vi- 
talilC"-™!.  

Arséniure  d'argent,  —  Ea  chaufTant  des  mélanges  d'ai^cnl  c\ 
d'arsenic,  on  obtieni  des  masses  colorées  du  jaune  au  gris  dont  on  n'a 
|»u  <\vlrairu  aucune  combinaison  délinîe.  Spring  a  obtenu  les  mènit^ 
efTets  par  une  compression  énergique. 

D'après  Descamps,  ("'),  )a réduction  ù  température  aussi  basse  que  pi>>- 
sible,  de  l'arséniate  d'argent  par  le  cyanure  de  potassium,  donne  iint- 
niasse  de  formule  AgAs  de  densité  8,51.  Ce  corps  fondu  à  nouveau 
perd  de  l'arseitic  en  donnant  le  composé  Ag'As  de  densité  9,01 . 

ArséniteB  d'argent.  —  On  en  connaît  trois  répondant  aux  lor- 
mules  ôAg'O.As'O';  -iAp'O.As'O';  r>Ag'0.2As'(P. 

1"  Arsénite  neutre  .lAg'O-.Vs'O'.  —  L'addition  d'azotate  d'ai^cnl 
aux  solutions  d'arsénite  de  potasse  fournit  un  sel  jaune,  impur,  qu'on 
purilie  par  dissolution  dans  l'ammoniaque  et  précipitation  par  un  eicr^ 
d'anolate  d'argent  ("*'). 

On  l'obtient  aussi  par  l'action  du  gaz  AsIP  sur  l'azotate  d'ai^eiil 
(Vanklyn)  ('"'). 

Il  forme  des  aiguilles  d'un  jaune  clair  que  la  lumière  colore  en  gris  en 
mettant  en  liberté  de  l'argent  et  de  l'oiyde  d'argent.  Il  est  soluble  dans 
l'acide  azotique,  i'acido  acétique  et  l'ammoniaque.  La  potasse  et  Tani- 
moniaque,  cette  dernière  avec  le  sel  solide,  décomposent  l'arséniate  d'ar- 
gent avec  production  d'oxyde  d'argent  et  d'argent  métallique  ('*'""' |.  H 
noircit  entre  140  et  150*  et  fond  au  ronge  en  se  dédoublant  en  arsù- 
niatc  et  argent  métallique  avec  perte  d'arsenic  cl  d'anhydride  As'tf  i'"f. 
L'arsénite  d'argent  est  transformé  en  chlorure  par  le  sel  ammoniac. 

2°  2.\g*0.As'0'.  —  C'est  un  précipité  jaune  clair  obtenu  en  ajoutani 
de  l'azotate  d'argent  à  de  l'arsénite  bibasique  de  potasse  ou  à  de  l'ar»'- 
nite  acide  d'ammoniaque!"*"'). 

5"  5Ag'0.2As'0'.  —  On  l'obtient  en  ajoutant  goutte  à  goutte  l'ar^-- 
nîlc  bibasique  de  potasse  â  une  solution  d'azotate  d'argent  additionmV 
d'un  grand  excès  d'azotate  d'ammoniaque  ("'].  Ce  corps  blanc  a  Ai'i 
propriétés  analogues  à  celles  des  précédents  {'"). 

Arsénite  d'argent  ammoniacal  SAg'O.As'O'.iAzIP.  —  On 
l'obtient  en  dissolvant  le  sel  correspondant  ou  l'arsénite  neutre  dans  l'aïu- 
moniaque  et  en  précipitant  par  l'alcool  {"*^"'). 

Arséniates  d'argent.  —  On  connaît  les  trois  sels  dérivés  de  Tacide 
orthoarsénique  AsO'IP  et  un  arséniato  acide  Ag'0.2As'0'. 
Arséniate  neutre  d'argent  AsO'Ag*. —C'est  le  précipité  rouge 

et  Triii«EL  Bcr.  Chem.  Gi-scll.  18-243^883.  —  (»")  V[iali.  L'Oroii.  1!M9T-I8fr..  — 
[""•)  DiMwps.  C.  R.  86-1022  et  106.Vi878.  —  1»']  Bi,<«.».  J.  Cliem.  Soc.  15-2g|-l«W.— 
(•"  •]  Wi«i.vv.  CWm.  S.  86-181-1902. —(»»)  Reixow.  C.  R.  31-68-1850.  — ^*"]  Reh.b.iii.. 
lier.  Clicm.  (ii'*ell.  37-1010-1891.  —  |«»)  Smos.  An  Ph.  Chem.  Pogg.  40-410-1837.  - 
(*•<)  PmKrii.  J.  Phnrni.  Cli.   {3)- 13-303-1818.  —   {*>')   Gibiru.  C.    h.    34-918-1833.   — 
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bi'i<jue  caractéristique  obtenu  quand  on  ajoute  à  un  sel  soluble  d'argent 
nnc  solution  d'acide  arsénique  ou  d'un  arséniate  alcalin.  Joly("°)  l'a 
obtenu  en  dodécaèdres  rhomboldaux  noirs  et  brillants  par  dissolution  à 
cbaud  dans  l'acide  arsénique  de  concentration  inrùricure  à  70  pour  100. 

L'arscniate  d'argent,  très  stable  sous  l'action  de  la  cbaleur,  n'aban- 
donne de  l'argent  qu'à  très  haute  température. 

Il  est  soluble  dans  l'ammoniaque  et  dans  son  carbonate,  dans  les 
acides  azotique  et  acétique  ;  il  se  transforme  en  chlorure  d'argent  par 
l'acide  chlorhydrique.  Sa  solution  ammoniacale  noircit  très  lentement 
par  l'action  de  l'hydrogène  ("•).  Fraîchement  précipité,  il  est  réduit  par 
le  sulfate  ferreux  C"). 

Sur  du  charbon  rouge,  il  donne  de  l'argent  el  l'arsenic  se  sublime  ('"). 

Arséntate  d'argent  ammoniacal  AsO'Ag'.iAzIP.  —  On  éva- 
pore la  solution  ammoniacale  d'arséniate  sous  une  cloche  au-dessus  de 
la  chaux  et  de  chlorhydrate  d'ammoniaque.  On  l'obtient  aussi  en  fai- 
sant absorber  du  gaz  ammoniac  par  le  sel  sec.  Il  forme  des  aiguilles  inco 
lores,  solubles  dans  l'eau.  A  l'air,  il  perd  de  l'ammoniac,  en  noircissant. 

Arsénlate  diargentiq[ue  AsOSVg'II.  —  Ce  sel,  décomposakie 
par  l'eau,  qui  ne  parait  pas  avoir  été  obtenu  à  l'état  de  pureté,  se  pré- 
pare en  fondant  deux  molécules  d'azotate  d'ar);enl  avec  nnc  molécule 
d'acide  arsénique  jusqu'à  départ  de  l'acide  azotique.  D'après  Joly,  il  se 
dépose  sous  forme  de  cristaux  hexagonaux,  d'un  rouge  orangé,  en  ajou- 
tant de  l'arséniate  neutre  à  la  solution  d'arséniate  monoargcntiqnc. 

Arsénlate  monoargentique.  —  Prismes  incolores,  clinorhom- 
biques,  résultant  de  la  dissolution  de  l'arscniate  neutre  dans  un  excès 
d'acide  arsénique.  Il  est  décomposé  par  l'eau  en  excès;  ce  sel,  au  contact 
d'une  petite  quantité  d'eau,  donne,  un  peu  au-dessous  de  100°,  un  pré- 
cipité blanc  amorphe  de  mélaarséniate  AgAsO*  ("*"'"). 

Tétraarsôniate  d'argent  Ag'O.SAs'O*.  —  11  se  forme  en  chauf- 
Tant  un  peu  au-dessus  de  100°  de  l'arséniate  neutre  avec  de  l'acide  arsé- 
nique; il  est  alors  en  cristaux  assez  diniciicment  décomposés  par  l'eau, 
insolubles  dans  l'acide  nitrique  ('*'). 

SuUures  d'argent  et  d'arsenic.  — Bcrzélius  a,  le  premier,  étu- 
dié les  sulfosels  d'argent  et  d'arsenic.  Il  a  préparé,  par  double  décomposî- 
tiim,  le  sulfoarsénile  2Ag*S.As'S'.  En  précipitant  un  bisulfarsénite  par 
la  solution  ammoniacale  de  chlorure  d'argent,  il  a  obtenu  6Ag*S..As'S'. 

Summerlad  ("']  en  traitant  le  chlorure  ou  le  sulfure  d'argent  par  le  sul- 
fure darsenic  en  diverses  proportions  a  obtenu  les  composés  cristallisés: 
Ag'.AsS';  AgAsS';   Ag'As'S';  Ag'AsS*;   Ag"As'S". 

SuUate  et  pyroarséniate  d'argent  Ag'As'0'..A.g'SO'.  — 
C'cjt  un  sel  décomposable  par  l'eau,  obtenu  en  traitant  l'arséniate  neutre 
d'argent  par  l'acide  sulfurique  concentré. 

»,  Rekihu.  Bcr.  Chom.  Gewil.  31-2163-1B98.  —  («")  Wôiite»  et  R.dtemiebi;.  A».  Cliem. 
Plxnii.  Licb.  114-119-1860.  —  (™)  WSilik.  An.  Chem.  Pliarm.  Licli.  101-36.%<)*5'. — 
(••;  SoH»!,.».  Z.  «norg.  Chem.    IS-nS-l»»?,   18-i20-l89S.  —  ("";    rEiïBJïï.  An.  |Pli. 
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Arsénlure  et  azotate  d'argent  A^'^As.r>A^'A£i>'.  —  EJi  tnii- 
ant  ime  soliitinn  très  comeiiti'éc  d'azulate  d'argi'iit  [ku*  rhvdro^'éii'' 
arsénié,  il  ro  |)rodiiit  une  roloralion  jaune  inlonsc,  i[ui  disparait  )h-ii 
Il  peu,  on  iiiôiiic  temps  qu'il  ae  pn'cipitc  de  l'argent.  La  nicnic  coloratimi 
s'observe  par  l'action  sur  l'azutiilc  de  l'arsenic  Unemeul  pulvérisé  j"*^"*  ■ . 

Arséniate  et  azotate  d'argent  Ag'AsO'Ajî.AiO'.  —  Par  di>- 
solution  fi  chaud  de  l'arséninte  d'argent  dans  l'acide  azotique  et  refntidi-^ 
semonl.ii  se  produit  d'uliord  des  cristaux  d'arséuiatoAff^AsO'.  La  liqunu 
dontic  ensuite  des  cristaux  semblables  aux  précédents,  mais  qui  ont  la 
composition  indiquée  dti  sol  double,  et  qui  se  décomposent  i>ar  l'eau. 


Antlmoniures  d'argent.  —  L'argent  et  rantimoinc  s'allïenl  '-ii 
toutes  proportions.  Les  cristaux  naturels,  i-areincnt  nets,  sont  orlhorhom- 
biques  et  n'oiTrent  pas  une  composition  constante.  Pourtant,  on  a\ail 
admis  les  deux  types  Ag'Sb  et  Ag'Sli  ("*).  Cette  dernière  Tormule  convîtii- 
drait  au\  feuillets  brillauts  obtenus  en  précipitant  une  solution  d'azol;ili' 
d'argent  par  l'anliinuine  inélalliquc('*^|.  La  courbe  de  rusibilite  des  allia^t-^ 
nntimoine^ir^ont  se  compose  de  deux  branches  qui  se  coupent  à  iS-J  : 
ce  point  correspond  à  l'eutectique  contenant  'ib  jmur  10<)  d'argcnl 
(II.  Gautier)  (■"•■•m^).  J.pg  nutimoniures  d'argent  sont  facilement  oxyiliS; 
à  l'air  par  f;rillage.  L'hydrogène  sulfuré  les  noircit.  L'acide  azoliipK- 
dissout  l'argent  et  transforme  l'auttuioine  eu  acide  iuétaantimoni<|ui' : 
l'acide  cblorhydriquc  est  sans  action. 

Métaantimoniate  d'argent  AgSbO\— L'azolate  d'ai^enl,  a\rr 
les  mclanntimoniates  alcalins,  donne  un  précipité  blanc  dont  l'Iiydrak'  li' 
mieux  défini  paraît  être  AgSbO'.  1,5II'0  [Iterzélius,  Ébel  ("')]. 

Tàtraantimoniate  d'argent  (Sb'O')'.Ag'O.  —  On  la  obtenu 
par  l'azotate  d'argent  et  un  léti-aanlimouiate  atcalhi;  il  est  suluble  daii> 
l'eau  chaude  (**'). 

Sulfures  d'argent  et  d'antimoine.  —  Le  sulfantimonil«' 
(l'argent  SbS'Ag'  résulte  de  l'action  du  sel  de  potassium  en  solution  très 
étendue  sur  l'azotate  d'argent('").  C'est  un  prt'cipité  noir  amor|>bc  qui 
s'obtient  encore  par  voie  sèche  en  cliaufTanl  7»  uiol.  de  chlorure  d'ai^enl 
avec  une  de  sulfure  d'antimoine.  En  variant  les  proportions  des  consti- 
tuants, on  a  obtenu  les  sulfures  doubles  AgSb S';  .Vg'Sb S' ;Ag"Sb'S" (**'). 

Antlmoniure  et  azotate  d'argent  Ag'^Sh.j.A.gAzO''.  —  Ce 
composé  Jaune,  non  isolé,  se  forme  dans  l'action  de  l'hydrogène  aiili- 
inoiiié  sur  une  solution  très  concentm-  d'azotate  d'ai'gent  ("'"'^). 


Alliages   d'argent  et  bismuth.   —  L'argent  et  le  bisuiulli 
s'allient  en  tonio  proportion,  mais  on  n'a  pus  isolé  de  muibinaisons  iiet- 

Cliem.  PoRfr.  137-r*0-l)MÎ0,  —  (»«;  F.s.;iier.  .\n.  Ph.  Choir.  P-i^-k-  1O-B06-I8Ï7.  — 
,"«"1  II.  CtTiEH  el  CiLBii,  CoHlp.  i  IVrmU  Jps  tlli«;;c<<.  Paris.  IHOI.—  ;■=>»!  .'i.ti..  /■ 
«iiurfr.  Chcm.  35-2 (0-1  iion.  —  *"'l   Eiiri,.  H.rr.  Clicin,  Cwk-tt.  a2-3ntl-IM9.  —  .«'=   I'. .  .- 
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lemcnt  dcGiiîes  {'*"').  Vn  bismuthiirc  iinturel,  iinalysti  par  Domeyko ("*')■ 
présente  sensiblement  la  coruposition  Ag"Bi.  Ces  alliages  sont  cassants; 
ils  se  solidifient  avec  nne  contraction  considérable.  Grillés  à  l'air,  ils 
perdent  du  bismuth  à  l'état  d'oxyde  ("""""j. 

Sulfure  d'argent  et  de  bismuth.  —  La  ScliimuTile,  minenu 
tluMcxiqueeii  masse  cristalline  <lc  formule  Ag'S-l-Bi'LS',  renferme  souvent 
du  plomb.  L'esamen  de  la  courbe  de  fusibilité  des  mélanges  de  ces  sul- 
fures met  en  évidence  l'existence  de  deux  eulectiques  et  un  masiumiii 
corresponibnt  à  un  composé  défini  Ag*S,4BiS  (Pelabon)  (•**). 


Orthovanadate  d'argent  YO'Ag*.  —  C'est  un  précipité  jaune 
orange  soluble  dans  l'ammoniaque  et  dans  l'acide  a/otiquc,  qu'on  obtient 
en  traitant  l'azotate  d'argent  par  une  solution  rraichement  pi'êparéc 
d'orthovanadatc  de  soude  |Dilte)(™). 

Pyrovanadate  d'argent  V'O'Ag'  —  Il  s'obtient  en  fondant 
ensemble  de  l'azotate  d'argent  et  le  précipité  jaune  obtenu  en  traitimt 
l'azotate  d'argent  dissous  ptir  le  vanadate  d'ammonium.  Il  est  0101*5  en 
cristaux  feuilletés  couleur  d'or.  Sa  solution  ammoniacale  abandonne  (lar 
éïaporalion  le  composé  6AgV0'.4AEH'-+-2ll'0("°). 

Pervanadate  d'argent  VO'Ag.  — lise  forme  en  traitant  raeétate 
d'argent  par  le  pervanadate  d'ammonium.  Ce  dernier  sel  doit  avoir  été 
préparé  avec  de  l'eau  oxygénée  exempte  d'acide  chlorhy<lrique.  C'est  un 
précipité  jaune  amorphe  (Schcurer)  (*"). 

Phosphovanadate  d'argent  P*0*.V'0'.2Ag'0.jH'0.  —  C'est 
un  précipité  jaune  cristallin,  insoluble  dans  l'eau  chaude,  résultant  de 
la  double  décomposition  avec  le  sel  alcalin  (Ditte)  C^"). 


Borate  d'argent  B'tP.Ag'O.IPO.  —  C'est  le  précipité  blanc  dii  à 
l'action  sur  l'azotate  d'argent  d'un  borate  alcalin  neutre  en  solution 
concentrée  et  froide.  Déjà  à  froid  il  jaunit  par  mise  en  liberté  d'oxyde 
d'argent;  à  chaud  il  noircit  rapidement  en  se  dissociant.  Les  lavages  à 
l'eau  froide  le  décomposent  presque  totalement  (Rose)  ('"'}. 

L'action  de  2  molécules  d'azotate  d'argent  sur  une  solution  saturée  de 
borax  fournil  l'hydrate  B'O'.Ag'O.ilI'O. 


Carbures  d'argent.  —  En  calcinant  des  sels  organiques  d'ar- 
gent, Cay.Lussac(""'),  BcrïéUusC"),  Gehrardt  et  Cahours ("* ')  ont  an- 
noncé avoir  préparé  des  carbures  d'argent. 

t"oiï.  B.  Soc-  Ch.  [ol-ai-1052-18».  —  (•")  Poucet.  An.  C.li.  Pii.  'T'-ie-SOS-lROT.  — 
*=•)  IUtcocii  pt  HEÏILI.E.  Phil.  Tranj.  lSO-25-1897.  —  (*")  Il.ii«;viio.  An.  Min.  [4)-8-la-. 
mu.  _[««)  MiTTuressE»  el  Houm-u.  An.  Ph.  Clicm.  Pog)[.  110-21-lSrtO.— (•"«!  II.  li*i:- 
tiEH.  Cimlr.  ■  |ï-iu.lc  d«  »IIJip-i.  Piris,  1901.  —  (•")  Kahei..  Ikr.  Clii'm.  GpscII.  lî^TW-iSOS,  — 
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Le  plus  net  paraît  Ht-e  celui  de  Gehraidt  et  Cahoiirs,  poudre  jaune 
de  formule  Ag'C,  obtenue  par  calcination  du  cuminate  d'argent. 

Le  carbure  d'argent  véritablement  défini  est  l'acétylure  d'argent,  com- 
posé noir,  explosif,  C'Ag',  résultant  de  l'action  de  l'acétylène  sur  l'azoUtr 
d'argent  ammoniacal.  Son  étude  étant  du  domaine  de  la  chimie  organique 
nous  indiquerons  seulement  sa  bililiographie  (■"  '  *  "*  '). 

Moissan  a  démontré  que  l'argent  absolument  pur  ne  dissout  pas  de 
carbone  même  à  sa  température  d'ébullition. 

CARBONATE  NEUTRE  D'ARGENT  Ag*CO°=  275,86 (Ag  :  7S,i5;C  :  4,35,0  :  17,1». 

Préparatiou.  —  On  mélange  en  solution  concentrée  des  quantités 
équivalentes  d'azotate  d'ai^gent  et  d'un  carbonate  ou  d'un  bicarbonate 
alcalin.  Il  se  forme  un  précipité  blanc,  dont  la  couleur  passe  peu  à  peu 
au  jaune  citron  ('"-'"J.  Avec  des  liqueurs  étendues,  le  carbonate  d'argent 
qui  se  forme  est  mélangé  d'oxjde.  La  proportion  d'oiyde  augmente  avec 
la  température  et  avec  l'excès  de  carbonate  employé  (Joulin)  (*"), 

Le  carbonate  d'argent  prend  naissance  lorsque  l'oxyde  reste  exposé  à 
l'air  et  absorbe  le  gaz  carbonique  de  l'atmosphère  ("'). 

Propriétés.  —  Le  carbonate  d'argent  a  été  obtenu  cristallisé  ('"}  en 
faisant  réagir  lentement  l'anhydride  carbonique  sur  l'azotate  d'ai^nt 
ammoniacal.  Il  forme  alors  des  rhomboïdes  Jaune  citron  polarisant  la 
lumière.  Sa  densité  est  voisine  de  6.  Il  est  très  peu  solublc  dans  l'eau. 
One  partie  se  dissout  dans  52000  parties  d'eau  à  15*  et  dans  960  par- 
ties d'eau  chargée  d'acide  carbonique. 

La  chaleur  de  formation  du  carbonate  d'argent  à  partir  de  ses  éléments 
est  Cdiamant+0*gaz.  -i-Ag'sol.  —  CœAg*  +  120400caI.  {Berthelol): 
+  122920  (Thomsen).  A  partir  de  l'acide  et  de  la  base  on  a  : 

Ag'Osol.  H-CO' gaz.  =Ag'CO'sol.-i- 18  600  cal.  (Berthelot),  20O60 
(Tliornsen). 

Ag'Osol.+CO'dissoHS  =  Ag'CO'soI.  +  13800cal.  (Berihelot). 

Le  carbonate  d'argent  noircit  sous  l'action  de  la  lumière  -,  sous  l'action 
de  la  chaleur  il  se  dissocie;  la  décomposition  est  limitée  par  une  tension 
de  gaz  carbonique,  et  Colson  ('")  a  montré  que  cette  réaction  est  réïer- 
sible  en  présence  d'une  trace  d'eau  ;  lorsque  le  gaz  carbonique  est  parfaite- 
ment desséche,  la  tension  maxima  se  retrouve,  mais  la  réabsoiption  du 
gaz  ne  se  fait  plus.  Voici  quelques  tensions  : 

A152°,  6  millim.:  — àl67%9!)millim.;  ~àl82M73(i74âscci; 
ù  210',  547  millim.:  —  à  218",  732  millim. 


Z.  jnorg.  Chem.  18-300-1808. —  [»")  Rim.  An.  Pli.  Chcm.  Pogg.  19-153-1830.  ~[«««1  C«- 
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L'eau  en  excès  dissocie  le  carbonate  d'argent  en  le  ciiloront  par  suite 
de  la  mise  en  liberté  d'oxyde-,  la  réaction  s'accentue  à  l'ébuilition  ('"). 

Il  est  solulile  dans  les  solutions  d'ammoniaque  carbonatée  ou  non, 
dans  l'hyposulfitc  de  sodium,  dans  le  cyanure  de  potassium. 

Carbonate  d'argent  ammoniacal  Ag*G0'.4Aill'.  —  On  le 
précipite  en  ajoutant,  à  une  solution  ammoniacale  de  carbonate  d'argent, 
de  l'alcool  absolu.  C'est  une  poudre  d'un  gris  foncé  qui  perd  de  l'ammo- 
niac sous  l'action  de  la  chaleur,  mais  qui,  dissoute  dans  Tammo' 
niaque,  cristallise  en  aiguilles  irrégulières  ('")  par  le  départ  de  l'alcali. 

Carbonate  d'argent  basique  SAg'O.ÎCO'.  —  Il  s'obtient  en 
précipitant  une  solution  d'azotate  d'argent,  à  rcbullition,  par  un  grand 
eicès  de  carbonate  de  soude.  C'est  une  poudre  noire  formée  d'aiguilles 
microscopiques  (Rose)("'). 

Sulfocarbonate  d'argent  Ag'S.CSV —  II  s'obtient  par  précipita- 
tion d'un  sel  d'argent  par  le  sulfocarbonate  de  calcium  CS'Ca  sous  la  forme 
di^  précipité  brun  qui,  par  dessiccation,  donne  une  masse  noire  comée  et 
Willante.  Use  décompose  par  distillation  en  CS'.S  et  Ag'S  (Berzélius). 

CYANURE  D'ARGENT  AgCAz  =  133,ft7  (Ag  :  tlO,M;  C  :  S,05;  Ai  :  10,4S). 

Préparation.  —  On  ajoute  à  un  sel  d'argent  soluble  de  l'acide  cyanhy- 
drique  ou  un  cyanure  alcalin.  On  l'obtient  à  l'état  de  pui-eté  en  préci- 
pitant par  l'azotate  d'argent  le  cyanure  double  d'argent  et  de  potas- 
sium (■"). 

tinfin,  il  cristallise  en  fines  aiguilles  par  refroidisscmcnl  de  sa  solution 
bouillante  dans  le  carbonate  de  potasse  concentré  (Blosam)  {'*'). 

FropriétéB.  —  Le  cyanure  d'argent  est  un  sel  blanc,  inaltérable  pai- 
la  lumière,  insoluble  dans  l'eau  froide,  très  légèrement  soluble  dans  l'eau 
bouillante.  D  =  3,943  0:  3,988  ("").  U  est  insoluble  dans  l'acide 
aîolique  étendu  et  froid,  il  est  un  peu  soluble  dans  l'acide  bouillant  (*"), 
1res  nettement  dans  l'ammoniaque,  dans  les  sels  ammoniacaux,  dans 
1m  cyanures  alcalins,  et  dans  l'hyposulfite  d'ammoniaque  C"). 

ChaufTé  en  vase  clos,  il  dégage  la  moilié  du  cyanogène  qu'il  contient; 
le  résidu  renferme  du  paracyanure  d'argent  Ag'Gy'{™'"*)  qui,  forte- 
ment cbaulfé,  dégage  de  l'a/ote  et  laisse  un  carbure  d'argent  ("'). 

Chaleur  de  formation  :  Agsol.+Cygaz.  — .\gCysoI.  +  5600cal.  (""); 
C  diamant  ■+-  Az  +  .Ag=AgGAz  —  34000cal.  (Berthelol)  ;  —  31 455  cal. 
iThorasen). 

i^rPhami.  [3]-a3-38M»85.  —  (•")  Iooi.is.  An.  Ch.  Pli.  [l] -30-25 J-1 873,  —  ('")  FrscaEK. 
*f-  Kutner  0-356.  ~  (•")  Coimx.  C.  R.  133-4e7-lWt.  —  ("»)  Krm.  Chcm.  S.  34-Î31- 
1873.  ~  («5»)  Rom.  An.  Pli.  Cliem.  Pogg.  S5-3li-1852.  —  ("»)  Gi.isstoiib  et  Swien.  Pli.  M»g. 
(3>aM16-l844.  —  ("')  Bloi.».  Chem.  N.  50-I55-18M.  —  [»*]  Ciesecie.  J^bresb.  17-1860. 
- 1">1  SchbOder.  Bct.  Chom.  Gcscll.  13-1074-1879.  —  (•••)  Brdnc».  Ber.  Chcm.  tcsoll.  34- 
1601-1900.  —  ("»)  RutEKHEii  el  SiEijmfsïB.  Z.  inorg.  Cliem.  26-103-1900.  —  (•»)  Tiiiiunv. 
J.  prikl.  Cl«jm.  31-ÎÎ0-18«.  —  [•")Lie>io.Aii.  Chcm.  Pharra.  Lich.  38-21-1811  ;  0O.357- 
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5K2  UANATE  DAKCIvM. 

Le  cjaniiro  diir;n'iil,  chniiiTt*  on  liibo  scclU'  à  ^80"  avec  (le  l'cati.  f<l 
(■'niisformi'  eii  carbonulv  d*atniiion)a(|uo  et  on  argont  cristallisé  i"'). 

Ce.  composé,  mis  un  conlart  du  iluoi'.  dovicnt  incnndescont  en  produi- 
sjiiit  une  série  ilc  pelitcs  détonations  (Moiss:in)  ("*'f. 

1^  chlore,  en  pn-sonto  do  l'oaii,  le  décompose  avec  mise  on  liborté  ilf 
«yanogène.  L'acide  chli)rliydri(|ue  donne  du  chlorure  d'argonl  el  (]>' 
l'acide  cyanhydn<|iie ;  c'osl  un  mode  de  préparation  de  ce  demierC'i. 

Le  chlorure  de  polassiuiii  donne,  en  chauflimt,  du  chlorure  d'arprnl 
el  du  cyanm-o  de  potassium. 

Le  soufre  traiisforuio  ti  chaud  le  cyanure  d'argent  en  sulfocyanate.  Le 
chlorure  de  soufre  donne  du  chlorure  d'argent  el  du  sulfure  de  CTanogéiic  | 
cnslallisé("').  Le  bromure  do  sélénium  doiuiede  mémo  du  séléiiiure  dr  ; 
cyanogcno  et  les  chlorures  de  phosphore  du  cyanure  de  phosphore  PCy  . 
A  rébultitîon,  le  cyanure  d'argent  réagit  sur  les  sols  de  cuivre  halogém- 
en  donnant  des  chloru,  bromo  ou  iodocyanuros  d'argent  et  de  cuivre.  Il 
ne  donne  rien  avec  le  sulfate  ou  l'azotate  ("•'  *). 

Le  cyanure  d'argent  a  la  plus  granilc  tendance  à  donner  des  sets  doubles 
dérivés  de  ran"<le  argentocyanhydriqnc  AgIVIl  qui  est  un  acide  très  forl. 
conlraireinenl  à  l'aride  c\-anhydrique  (Euler)  (*"). 

Cyanure  d'argent  ammoniacal  AgCAz.AzH'.  —  Tahli^ 
blanches  brillantes  <|ui  se  déposent  par  refroidissement  d'un  mélani;<- 
d'azolate  d'argent  on  soltilion,  d'acide  cyanhydrique  et  d'ammoniaque  i"'!. 
La  dissociation  de  ce  composé,  .«igiialée  [Kir  Isamherl,  a  été  éludiiH-  par 
Joannis  et  Croizier  ('"). 

Cyanate  d'argent  .VgCAzO.  —  II  résulte  de  h  précipitation  ilf 
l'azotate  d'argonl  par  le  cyanato  de  potassium  on  de  haryum|"*).  Il  >•- 
forme  aussi  jKir  l'évaporalion  d'une  solution  d'urée  et  d'azotate  d'jir- 
gontl"'""'').  C'esl  une  poudre  blanche  anhydre,  qui  noircit  par  la 
lumière  et  par  la  chaleur.  D=:  4,004 ("").  Oiauffé  à  l'air,  le  cyanato  fond 
et  brûle  avec  d'abondantes  fumées.  Il  est  insoluble  dans  l'eau  à  froid. 
très  légèremenl  sobible  à  chaud,  soluble  dans  l'ammoniaque,  solnbl<> 
avec  décomposition  dans  l'acide  azotique. 

Chauflé  très  légèrement,  il  dégage  du  cyanogène.  Le  chlore,  en  pré- 
sence de  l'eau,  donne  le  chlorure  AgCI  et  du  chlorhydrate  d'ammoniaqiie. 

Cyanurate  neutre  d'argent  (AgCAzO)'.  —  On  l'obtionl  en 
préoipilant  Tazotate  d'argent  par  l'acide  cyanurique,en  ajoutant  de  l'amnio- 
niaquo  et  en  évaporant  à  chaud.  tVvs\  une  poudre  blanche,  inalténV  ii 
la  lumière. 

CliaulTé,  il  ne  se  décom|)ose  qu'au-dessus  de  SOC'C**"*"). 

]8((._(»8«;,  Ri,ME,.siiEi«..  An.  Pli.  Clioiii.  Vxfg.  73-80-t8W.  —  (••)  BEumEtor.  An.  i:i. 
Pli.  [;))-2©-24(-l8Kr..—  ""  REvsosn.An.Cli.Pl..  3-40-II1-1KW.  — (»"'Jlo«ss«.  Loti..... 
.■I  w»  rampo5i-s.  Poris,  ïiT-lffl».  —  ■wi)EvEBrii.  Pli.  Hïr. 'rv«-100-l835.  —  l"  ScnMiLin. 
J.  prakt.  r.Wm.  -l  -32-I8MKN;.,  —  *«  ']  V*iiEr.  C.  H.  HO-I  (7-1800.  —  [■»;  Entn,  \Ur 
Clk-in.  Gr<pll.36-18.M-I<KI.'.—  '«>  Litmi;  Pl  REiirK>nAi:ii>:ii.  An.  ChGm.  Plunn.  Ucb.  38-1^<^ 
IKil,  —  ;«"  WiliiLCB.  Ail.  Ni.  (oIImtI.  73-HHi-18a.".  —  '*",  I.ikiiig  el  Wûbleii.  An-Ux-m.  Phani. 
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SILiCATE  D'AllGEM.  :a^ 

Cyanurate  acide  d'argent  Ag'H(CAzO)'.  —  11  se  prépre  en 
njiiiitant  <lc  l'acide  cyamirii|iic  i)  une  solution  clmude  d'acétate  d'ai'ffent. 
(iVst  une  poudre  blanche  en  rhomboitdres  microscopiques,  insoluble  dans 
l'eau  et  dans  l'acide  acétique,  soluble  dans  l'acide  azotique.  La  luiniên> 
III'  l'altère  pas  et  lit  chaleur  n'af^it  qu'au-dessus  de  'JOO'C"'). 

l'ainmoiiinc  forme  le  compose  Àg*ll(CAzO)'.2AzIF. 

Le  cyanurate  d'ammoniaque  transforme  l'aiulate  d'argent  en  une 
])oudre  blanche  formée  d'aiguilles  microscopiques  et  <lc  formule 
An'(Azll'|>(CAzO)'. 

SuUocyanate  d'argent  ApCAzS.  —  Prci-ipité  d'une  solution 
il'azotale  d'argent  au  moyen  de  l'acide  sulfocvaniquc  ou  des  sulfocya- 
iiales  alcalins,  ce  sel  est  blanc,  caséeux,  insoluble  dans  l'eau  et  dans 
I  acide  azotique.  Le  chlore  le  découipose  avec  formation  de  chlorure  de 
sdiifre  et  de  chlonire  de  cyanogène.  Avec  l'ammoniac  il  donne  des  feuilles 
Itlnnches  brillantes  de  foruuilc  AgSAzS.AzlFf*"'™). 

Cyanure  et  azotate  d'argent  AgCAz.'iAgAzU'.  —  Ce  sont 
des  aiguilles  qui  sont  produites  par  le  mélange  de  solutions  chaudes  de 
qnmire  d'argent  et  d'azotate  d'argent.  On  les  obtient  aussi  par  l'action 
(le  l'acide  azotique  concentré  sur  le  cyanure  d'argent  ("'). 


Siliciures  d'argent.  —  L'argent  fondu  dissout  le  silicium  ;  l'étude 
(lo  cette  dissolution  a  été  fuite  par  Moissan  et  Sieniens('"|  qui  concluent 
à  l'inexistence  de  combinaisons  iléiinies,  quoique  divers  composés  con- 
tenant du  silicium  et  de  l'argent  aient  été  signalés C""  '  *'*), 

Silicate  d'argent.  —  Le  silicate  d'argent  n'a  pas  été  obtenu  à 
l'état  de  pureté,  lin  dissolvant  de  l'oxyde  d'argent  dans  du  verre  fondu,  il 
se  colore  eu  jaHne(*"),  De  plus,  on  peut  dans  certains  silicates  naturels, 
tels  que  \a  chaliasite  et  l'analcime,  renfermant  de  la  soude,  remplacer 
Lct  alcali  par  de  l'oxyde  d'argent  en  les  chaullant  avec  de  l'azotate 
d'ai^ent  en  tube  scellé  à  250°  (Steiger)  ('"). 

Fluosilicate  d'argent  Ag'SiF'.4irO.  —  On  le  prépare  par 
1  éva|Hiratiou  d'une  solution  d'oxyde  d'argent  dans  l'acide  iluosiliciqne. 
T'est  une  masse  cornée  déliquescente,  fusible  au-dessous  de  100°,  puis 
(ii'nlantson  eau  en  se  décomposant!*'*"*"). 

Azotosilicate  d'argent  3(Ag'SiO').AgAiO'.  —  En  chauffant 
Jf  l'azotate  d'argent  avec  de  la  silice  en  tube  scellé,  vers  500"  eu  pfé- 

U-h.a8-30l-1857.— (•"')  Webtbïb.J,  prikl.  Cliem.  35-51-1815.—  ("■;  JImbil-s.  J«1iresb.  17- 
1W0.  -  (»«)  LiEBK.  An.  Cliem.  Pli»™.  I.ioli.  36-123- IR57.  —  (™(  Debbs,  An.  Clicm.  Phtrm. 
Lifl>.  72-2l-l?iO.—  («"']  WoHiEii.  An.  Choin.  l'iwrai.  f.icL.  82-241-1817.  —  ["")  Liewg.  An.  PI.. 
Cliem.  Pour.  15-5«-1820.—  [«*]  ïôi.«iiL.  An.  €hem.  Pii»rm.  Lieb.  43-09-1M4Î.  — ("•]  Cicti. 
Jilircsb.  316-1869.  —  (™1  tii»»AK:i.  An.  Chem.  Phirm.  Licb.  100-76-1856.  —  (""]  Bloiih. 
Ifem.  N.  4e-15.M8Ki,  —  (»")  )|.,T«*el  WÛhler.  An.  Cli.  Ph.  (3)-S4-îl8-18;.H.  —  ("»)  Waii- 
"M.  Cliem.  N.  00-5-188»;  67-303. 189,').—  e»»)  De  DmmT.  Am.  Clifm.  J.  18-05-1806.  — 
■"'  EtEi.L.Ber.aipm.Gpst.11. 1 6-2 iffl)- 1885.—  ['"I  Stmiiwi.  Z.  «nont.  Cliom.  33-81-1002.  — 
>"*,  S«iEX«:.  An,  Hin,  ':.-16-22l-l>t:>!).  —  '»"'  Kciiv,  Clicm.  S.  33-3V187U,  —  (»'=]  Rovi- 
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581  ALLIACES  IfARCEM  KT  D'ÉTAIX 

sence  de  l'eau  ou  vers  400°  à  sec,  on  obtient  des  prismes  rouges  fusibles 
au  rouge  et  solubles  dans  l'acide  azotique.  Ln  solution  azotique  éniparrr 
abandonne  de  la  silice.  Elle  précipite  par  l'acide  chlorbydrique('"). 


Fluotitanate  d'argent  Ag*Ti  FI'.  —  Il  a  été  préparé  par  Marignac 
au  moyen  de  l'acide  et  de  Ag*0.  Il  est  très  hygroscop>que("*). 

Suliure  d'argent  et  de  germanftun  {Argyroàile).  —  C'est 
un  minerai  trouvé  à  Freiberg  dans  la  mine  ■  Prince  du  ciel  >  et  duquel 
Wincklcr  tira  l'élément  nouveau  qu'il  appela  germanium  (").  C'est  un 
minerai  doué  d'un  éclat  métallique.  Fraîchement  abattu,  il  est  en  tablettes 
gris  d'acier;  il  prend  ensuite  une  coloration  rouge,  puis  violette.  Sa 
dureté  est  de  2,5-  D,^^  6,085.  CbaufTé  dans  un  courant  d'hydrogène, 
il  donne  de  l'argent,  de  l'hydrogène  sulfuré  et  un  miroir  rouge  brun 
caractéristique  de  sulfure  de  germanium. 

Sa  formule  est  CeS'.SAg'S  d'après  Wincklcr.  Des  analyses  plus 
récentes  de  PenfieldC)  lui  assignent  la  formule  4,\g'.SGeS*. 

Alliages  d'argent  et  d'étain.  —  L'argent  et  l'étain  s'allient 
avec  facilité;  il  y  a  contraction.  L'alliage  de  20  p-  d'argent  et  de  80 
d'étain  est  aussi  dur  que  le  bronze.  Le  poids  spécifique  décroit  de  0,9^5 
pour  l'alliage  Ag'Sn  à  7,421  pour  AgSn"('").  L'allure  de  I*i  courbe  de 
fusibilité  de  ces  alliages  semble  indiquer  l'existence  d'une  combinaison 
isomorphe  :  la  couche  est  formée  de  deux  branches  qui  se  coupent  à 
220°  correspondant  à  un  alliage  eutcctiquc  contenant  4,8  pour  100  d'ar- 
gent (H.  Gautier)  (••"). 

Les  alliages  d'argent  et  d'étain  délayés  quelquefois  dans  un  peu  de 
mercure  sont  employés  pour  plomber  tes  dents. 

Stannate  d'argent  SnO'Ag'.4IÏ'0.  —  On  l'obtient  sous  foniie 
d'un  précipité  blanc  amorphe  par  double  décomposition  entre  l'azotale 
d'argent  et  un  stannate  alcalin.  Ditte  l'a  préparc  en  cristaux  en  laissaiil 
évaporer  sa  solution  aminoniacale(°"). 

Pourpre  argenticpie,  —  C'est  un  composé  analogue  au  pourpi'C 
deCassius;  on  le  prépare  en  précipitant  un  mélange  d'azotate  d'argent 
et  d'azotate  stanneux  par  l'addition  d'acide  sulfurique("');  ou  bien  en 
ajoutant  du  chlorure  stanneux  à  l'azotate  d'argent  ammoniacal (*'*). 

La  formule  de  ce  corps  n'est  pas  déterminée  avec  certitude. 

Fluostannate  d'argent  Ag'Sn  Fi*,41l'0,  —  On  évapore  une  solu- 
tion d'oxyde  d'argent  dans  l'acide  flnostannique.  Ce  sel  est  extrêmement 
déliquescent,  il  fond  au-dessous  de  100°  avec  perte  d'eau  et  d'acide  fluor- 
hydrique  (""). 

SEiD  oL  Tirt.  C.   n.  I14-Ï9i-1B93.  —  [•'<')   SI*iiiGXAr:.  An.  Cil.  Pli.   (ô]-6a^.i-1S60.  - 
["')  lIiTTr.   G.   R.  ga-TOI-ISS-t.  —  (»'»)   Fmrs.   An.   \>\i.   Clicm.    Pore.   13-285-1848.  - 

"»jFisciiïB.J.Clicm.Pli.Si:l.iïeig.66-358-l820.— ('")a«iiicBJC.An.Sin?{5)-15-!7l)-lfô9.- 
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ALLIACES  D'ARGENT  ET  DE  POTASSIUM.  Ù83 

Chlorure  d'argent  et  de  cœsltun  AgCI.2Cs.CI.  —  Ce  sel  se 
dépose  par  refroidissement  de  la  solution  de  chlorure  d'argent  dans  le 
chlorure  de  cœHÎum  concentré  et  chaud  en  cristaux  rhombiqncs  blams 
(léconiposés  par  l'eau;  ils  sont  isomorphes  des  sels  doubles  formés  |iar 
l'iodure  Agi  avec  les  iodures  de  potassium  ou  de  rubidium  (*"). 

lodure  d'argent  et  de  rubidium  Agl.âRbl.  —  Sa  prépaïu- 
tiun  et  ses  propriétés  sont  analogues  à  celles  du  précédent  (**'). 


Alliages  d'argent  et  de  potassium.  —  Ils  sont  à  étudier.  Ou 
siiit,  d'après  Davy,  que  l'argent  et  le  potassium  Tondus  ensemble  donnent 
un  alliage  décomposable  par  l'eau. 

Chlorure  d'argent  et  de  potassium  AgCI.KCl.  —  Ces  cris- 
taui  cubiques  résultent  de  l'action  galvaniqut^  de  l'azotate  d'urgent  sur 
le  chlorure  de  potassium  en  solutions  séparées  par  une  cloison  poreuse 
d'amiante  (Becquerel).  11  se  forme  aussi  par  fusion  des  composants;  ou 
par  l'action  du  chlorure  AgCl  fraîchement  précipité  sur  la  solution  con- 
centrée el  bouillante  de  chlorure  de  potassium. 

11  est  inaltérable  à  la  lumière,  décomposé  |)ar  l'eau  (""•"}. 

lodiire  d'argent  et  de  potassium  Agi. Kl.  —  Il  se  prépare 
par  refroidissement  de  la  solution  d'iodure  d'aigent  dans  l'iodure  de 
potassium  concentré  et  chaud.  On  le  rencontre  dans  l'action  de  l'iode  sur 
la  potasse  dans  un  cieuset  d'argent.  Il  se  forme  des  aiguilles  blanches 
qu'on  peut  faire  cristalliser  dans  l'alcool  chaud.  Séché,  il  jaunit;  la  lumière 
le  colore  en  bleu("*""). 

Chlorate  d'argent  et  de  potossliun  AgClCKCICP.  —  Ce 
sont  des  cristaux  volumineux  qu'on  obtient  en  chauD'ant  à  100°  un  nombre 
égal  de  molécules  de  chlorate  de  potasse  et  de  fluorure  d'ai:gent,  fdtrant 
cl  laissant  cristalliser  (*"). 

Sulfures  d'argent  et  de  potassium.  —  l'Ag'S.K'S.  —  Bec- 
querel Ta  obtenu  comme  le  chlorure,  en  faisant  agir  à  travers  une  cloison 
poreuse  des  solutions  d'azotate  d'argent  et  de  sulfure  de  potassium.  Il  est  dé- 
composé par  l'acide  azotique  avec  production  des  composés  Ag'S  et  SO'K'. 

2°  4Ag*S.K'S.2H'0.  —  Ces  cristaux  rouges  desséchés  sur  des 
plaques  poreuses  se  présentent  sous  forme  de  feuillets  brillants.  On  les 
prépare  par  l'évaporation  à  froid  de  la  solution  de  sulfure  d'argent  dans 
le  sulfure  de  potassium  (Ditte)(**). 

HyposulUtes  d'argent  et  de  potassium.— l'Ag'SW.K'S'O^ 
li'O.  —  On  l'obtient  en  saturant  de  l'byposulfite  de  sodium  par  du 
chlorure  d'argent  et  en  ajoutant  à  la  solution  de  la  potasse  :  petits  feuillets 
brillants  peu  solubles  dans  l'eau  et  de  saveur  sucrée. 

;"')  Welli,  Whmi-ki.  et  PïwiKLD.  Ain.  J.  Se.  (3)-*4-155-1889.  —  ("•]  B«nsis«*ci.i.  An,  Ch.  Pli. 
|2)-54.2t(l-i833.  — ("l  Wstilab.  S.  Cbem.  Ph.  Schweis.  61-511-1837.—  i""]  BtRTHELor.  An. 
th.  Ph.(5)-29-ï71-1883.  —  ("'lBoiriuT.  An.  Ch.Ph.JÏ -34-.'i7 7-1897.  — !™)IoHssox.J.Chom. 
-Soc.  33-183-1878.- ["]  Amhun.  Ucp.  Wr  I'li«rm.43-17*-l«3i.—  i«")  Dittk.C.  H.  iaO»l- 
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'i"  A{<'S'O'.5(K'S'0').2n'0.  —  On  salure  k  froid,  l'hyposulfile  il.' 
polassiuiii  en  soluliiin  cnnceiitm*  par  le  chlorure  d'argenl(*"|. 

7}"  ï>{.Vg'S'()'}.âK'S't)*. —  Aiguilfos  prisinaliques  obtenues  en  ajou- 
tant, à  (le  riiyjKisullile  de  suude  buuîllant,  de  Taïo^ite  d'argent,  pui^  nu 
excès  de  carbonate  de  potasse  (Rosenbeini  et  Steinliauser)  l*"). 

Sulfate  d'argent  et  de  potaBsium  Ag*SO*.K*SO*.  —  il  a  i-lr 
obtenu  par  Itose  en  fondant  les  composants  (Rose)  (*^). 

Azotite  d'argent  et  de  poUssiiim  'i(AgAzO*).2(KAzO*).HH). 
—  On  évapore  une  dissolution  concentrée  d'azolite  de  soude,  additioniH<i- 
d'azotate  d'argent,  on  l'on  dissout  de  l'azotite  d'argent  dans  l'azotile  A>- 
potassium  à  une  douce  lenipéralure.  YoluniÎDeux  cristaux  jaune^. 
orthorhom biques,  qui  se  décomposent  à  l'ébullition,  en  abandonnant  df 
l'azotile  d'argent.  Ils  sont  solubles  dans  un  peu  d'eau  et  décomposes  p-ir 
un  excès,  insolubles  dans  l'alcool  ("*'""') . 

Azotates  d'argent  et  de  potassium  AgAzO*.5(KAzO*i  et 
.VgAzO'.KAzO'.  —  L'éva])oralton  d'une  solution  d'azotate  d'argent,  addi- 
tionnée d'un  excès  d'azulale  de  potasse,  fournit  des  cristaux  orthorliom- 
biques  répondant  à  la  formule  AgAz(y.3(KAzO")  ("'""').  D'après Ditlei"*!. 
l'évaporation  lenle  de  la  solution  des  deux  sels  dépose  d'abord  de  l'aio- 
tate  de  potassium;  puis. lorsque  la  liqueur  mère  contient  environ  3  molé- 
cules de  nitrale  d'argent  pour  une  de  nitre,  il  se  dépose  des  cristaux, 
décomposabics  par  l'eau,  de  fonnule  AgAzO'.KAzO*.  V¥  =  i'ih". 

Carbonate  d'argent  et  de  potassium  Ag'CO'.K'Cœ-  —  Le 
mélange  des  solutions  concentrées  d'azotate  d'argent  et  de  carbonate  o» 
de  bicni'bonatc  de  potassium  donne  un  précipité  jaune  amorphe  dovenaitl 
peu  à  lieu  cnslallîn.Ce  précipité,  dissons  àefmuddans  l'eau  mère,  déftosc 
par  refroidissement  de  beaux  cristaux  brillants  duseldouble.D^ô.ïtJ!!- 
L'eau  froide  les  déc(>nj[)ose  en  laissant  du  carbonate  d'argent  ;  l'eau 
cliaude,  en  laissant  de  l'oxyde  (de  Schullen)  (•"), 

Cyanure  d'argent  et  de  potassium  AgCAz.KCAz.  —  Il  se 
forme  par  dissolution  de  cyanure,  de  cblorure,  d'iodure  d'argent  et  du 
métal  lui-même,  soit  dans  le  cyanure  de  potassium,  soit  encore  dans  le 
fcrro  ou  le  ferricyanure  de  potassîum(""°^' •").!!  est  en  octaèdres  réf-n- 
lici-s,  anhydres,  incolores,  fréquemment  déformés,  avec  apparence  de 
tablettes  cl  de  feuilles  de  fougère.  Solide,  il  noircit  à  la  lumière  qui  est 
sans  action  sur  In  solution. 

11  est  solublc  dans  i  parties  d'eau  à  !20"(*'')  et  une  partie  d'eau  bouîl- 

189;..  —  I™]  liusrJHEiii  cl  STi:rïii..sKB.  Z.  mioiï.  UKm.  35-72-1900.  —  ,»"  *)  Heicwi  pI 
NEVII.LI.  J.  Otpiii.  Sw.  SSt>Ofi-t)WO.  —[«■'M  TiamsR.  Z.  phis.  Clicin.  3-4iI-18)t!l. — 
(»»,  Rn«E.  Ail.  PIt.  Clifm.  Pii^r.  S2-W5-l)<il.~'*>>i  IUute.  .Vu.  àicm.  l'Iumii.  Lit-k  las- 
3à2-ll«5.  —  ["")  lli»E.  Ah.  Pli.  nliem.  PogK-  ib6-"i20-l»M.  —  (»=»;  Ro*ssLel  M.isïeus».- 
Proï.  Hoï.  Sut.  2e-3.M-lK7R.  — ("',  Hittf.  Aii.  Ch.  Ph.  ti -8-418-1886.  —  ("ij  De  Scucltln. 
C.  U.  10'5-8IMfW7.  —  f"«  «  Cliiike.  (ILIb.  A.in.  6a-.'îil-l8l9.  -  ("*  *]  Unatcs.  I.  Cliem. 
Ph.  Schncip.  16-IW.  —  »»,  i.iEmo.  J.  Oiem.  PU.  Sili«Hg.  49-i:^lli«7.—  {^]  BomnEr.  An. 
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liinleC").  Smhaloiir  lie  formation  est  pour  AgCAzH-KCAz  :  5000"' (™)- 
Los  alcalis  ci  Ivs  chlorures  solubles  sont  sans  action  sur  la  solution  <lc 

cyanure   double.   Les  acides  forts  en  précipitent  le  cyanure  d'argent. 

L'iiydrogènc  sulfiiti'î  donne  du  sulfure  d'argent. 

Sullocyanate  d'argent  et  de  potassium  AgSCAz.KSCAz. 

—  Cristaux  rnonocliniques  incolores  et  brillants,  décomposas  |»ar  l'eau. 

uitteniis  par  Icvaporation  de  la  solution  des  deux  sels.  PK^liO"  (""). 


Chlorure  d'argent  et  d'ammonium.  —  Il  résulte  de  l'aclion 
d'une  solution  concentrée  de  chlorhydrate  d'ammoniaque  sur  le  chlorure 
d'argent  fraîchement  précipité,  et  même  sur  l'argent  divisé  quand  on 
l'agite  par  un  courant  d'air  (fhdl)  ("*). 

Hyposulfites  d'argent  et  d'ammonium.  —  I^  dissolution 
d'un  sel  d'argent  <|uelconque  dans  rhj'posulfitc  d'ammonium  en  excès 
fournit  une  solution  qui  dépose  par  l'addition  d'alcool  des  prismes  hexa- 
gonaux de  fornade  Ag'S'0*.2[(.\zn')'S'0^].  Dissous  dans  l'eau,  ils  lui 
communiquent  une  saveur  sucrée  très  intense.  La  solution,  addilionnée 
de  sel  d'argent,  précipite  le  sel  double  Ag'S'O^.lAzIPrS'O*  insoluble  el 
se  décompose  ])cu  ù  peu  en  sulfure  et  sulfate  d'argenlC'). 

Sulfites  d'argent  et  d'anunonliun.  —  Le  mélange  des  soin 
tions  des  deux  sullitcs  donne  un  précipité,  cristallisant  peu  à  peu  en 
prismes  d'un  jaune  brillant,  anhydres,  de  formule  Ag*SO^.(AzII*j'S(>^. 
lentement  décomposablcs  en  argent  et  sulfate  C"^).  L'agitation  du  sulfite 
d'argent,  avec  un  excès  de  sulfite  d'ammonium,  fournit  des  aiguilles  pris- 
matiques de  formule  Ag'SO=.8(AzH')'SOM2irO("').  La  dissolution,  à 
froid,  de  chlorure  d'argent  dans  le  sultite  d'ammonium,  abandonne  par 
évaporation  sur  l'acide  sulfuriquc  de  longs  prismes  brillants ('").  Leur 
formule  parait  étre('"|  :  Ag'S0'.4(Azll*)'Sœ.i(AzH')HS0M6H'0. 

Cyanurate  d'argent  et  d'ammonium.  —  Cette  poudre  blanchi- 
est  formée  d'aiguilles  microscopiques;  elle  est  obtcimc  en  précipitant  le 
cyanate  d'ammonium  par  l'azotate  d'argent  (Gladstone  et  Holmes)  ("'). 


Alliages  d'argent  et  de  sodium.  —  II.  Davy  et  Si'rullas  ont 
préparé  des  alliages  d'argent  et  de  sodium.  La  solubilité  de  l'argent  dans 
le  sodium  a  été  étudiée  parllegcock  et  Ncville  et  par  Tnmmann  pour  vcri- 
iierlcsIoisdenaoultC"'™^). 

Chlorure  d'argent  et  de  sodium.  —  Sa  préparation  et  ses 
|iropriétcs  sont  identiques  à  celles  du  sel  de  potassium  correspondant. 

a.  Pli.  13j-34-153-in;.a.  —  ;«»;  B.irp.  Ail.  cil.  Ph.  (7.1-53-162-1 8:*,  —  ;»»j  Bebti.ei.ot.  C. 
II.  77-388-187:i.  —  i"»:  HrrL.  ,\ii.  Clicm.  Plisnii.  Lii*.  70-0.1-1850,  —  i»")  Vckîel.  1.  prakl. 
Chcm.  3-l97-18:;i.  —  ;«*,  IIehwhki,.  An.  Cli.  Pli-  [2;-14-:.:i--18«0.  —  («5)  Sn-;>sox,  Eler. 
Uii'm.  Gf^pH.  4-715-1871.  —  ^"'«l  LjoiiEtr.  An.  CIr.  VU.  f'r-23-lli-lR.M,  —  (">,  I.k«.  An. 
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Hyposullites  d'argent  et  de  sodiiixn.  —  1°  Ag'S'O'.Na'S'O^ 
ll'O.  —  En  versant  goutte  h  goutte  de  l'azotate  d'ai'gent  dans  un  exci-s 
d'Iiyposuliite  de  soude,  il  su  forme  un  précipité  blanc  floconnoux,  qui  se 
transforme  peu  à  peu  en  petits  cristaux  l'cpondant  à  la  formule  ci- 
dessus("').  Le  chlorure  d'argent,  fraîchement  précipité  dans  l'hj-posulfite 
de  soude,  doime  les  mêmes  cristaux  (Bosenhcim  et  Steinhauser)  ("*). 

Sa  chaleur  de  formation  à  partir  des  2  sels  est  de  1 7  400"', 

Pour  2AgCI  -l-Na'S'O'  en  excès  :  4400"'  (Fogh)(*"). 

Ce  sel  constitue  de  petits  prismes  hexagonaux  durs  et  brillants,  inso- 
lubles dans  l'eau,  d'une  saveur  sucrée.  11  est  soluble  dans  l'ammoniaque, 
en  donnant  un  sel  double  ammoniacal  KaAgS*0'.AzII^(*").  11  est 
décomposé  par  la  chaleur  en  donnant  le  sulfure  Ag'S. 

2°  Ag'S'œ.2Na'S*0'.2Il'0.  —  On  verse  goutte  à  goutte  un  sel  d'ar- 
gent dans  un  excès  d'hyposulfite  en  s'arrétant  avant  la  précipitation  du 
sel  précédent.  L'addition  d'un  excès  d'alcool  précipite  des  lamelles  bril- 
lantes qu'on  lave  à  l'alcool  et  qui  ont  la  composition  indiquée, 

n  existe  encore  dans  les  eaux  mères  du  sel  précédent,  et  il  se  purifie 
par  la  dissolution  dans  l'olcool  aqueux  chaud  et  refroidissement. 

Soluble  dans  l'eau  et  dans  l'ammoniaque,  la  chaleur  le  décompose  avec 
formation  de  sulfure.  L'acide  HCl  donne  peu  à  peu  :  AgCl  +  Ag'S. 

Un  sel  double  (AgNaS'O')'.Na'S'O'  a  été  signalé ("'). 

La  solubilité  du  chlorure  et  du  bromure  d'argent  dans  diverses  disso- 
lutions de  S'O'Na'  a  été  donnée  par  Richards  et  Faber("*}, 

Sulfite  d'argent  et  de  sodium  Ag'S0'.Na'S0\41I'0.  —  Le 
mélange  des  solutions  des  deux  sels  fournit  des  aiguilles  brillantes  dé- 
composables  par  l'eau {"")  qui,  d'après  ftosenheim  et  Steinhauser,  résul- 
tent de  la  cristallisation  en  toutes  proportions  des  deux  sels  isomorphes  [*"). 

Azotlte  d'argent  et  de  sodium  2(AgAzO'.2NaAzOMrO.  — 
Il  est  complètement  analogue  au  sel  de  potassium  correspondant. 

Azotate  d'argent  et  de  sodium,  —  Les  deux  azoîates  parais- 
sent cristalliser  en  toutes  proportions (*"'"•■  "'). 

Cyanure  d'argent  et  de  sodium  AgCAz.NaCAz. —  ParTévapo- 
ration  du  mélange  des  deux  sels,  on  obtient  des  feuillets  blancs  itDh;dres 
solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  (*^),  et,  d'une  manière  analogue,  le  sel 
triple  :  {AgCAz.KCA/l'.AgCAz.NaCAzC"). 


Combinaison  de  l'argent  et  du  lithium.  —  D'après  Ditte  (*") 
cl  d'après  Russel  et  MaskelyneC"),  l'azotate  d'argent  ne  donne  pas  de 
sel  double  avec  l'azotate  de  lithium. 


<;lii'[n.  P\arm.  Li«li.  40-Qi-lgtt.  —  ;■"]   Vor.ii.  C.  H.   110-TOO-lt 
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Chlorure  d'argent  et  de  calcium.  —  Son  existence  ("*)  ré- 
sulte de  la  solubilité  du  chlorure  AgCI  dans  les  solutions  concentrées  du 
chlorure  CaCI'. 

Hyposulfite  d'argent  et  de  calcium  Ag'S'.CaSO'fP,  —  C'est 
lin  précipité  blanc  obtenu  en  traitant  par  l'alcool  la  solution  de  chloruro 
d'argent  dans  l'hyposuinte  de  calcium.  Il  est  solublc  dans  l'eau  avec  une 
saveur  sucrée;  décomposable  par  la  chaleur  en  donnant  le  sulfure  AgfS. 

Cyanure  d'argent  et  de  calcium.  —  Ce  sel  non  isolé  esisti- 
probablement,  car  le  cyanure  d'argent  est  soluble  dans  le  cyanure  de 
calcium. 

Hyposulfite  d'argent  et  de  strontium.  —  Il  est  analoguo 
comme  préparation  et  propriétés  au  sel  de  calcium  correspondant. 

Alliage  d'argent  et  de  barymn.  —  Au  chalumeau  oxydhriquc, 
Clarke  a  préparé  cet  alliage  par  l'action  de  Targent  sur  le  baryte  ('"').  En 
chauflant  au  blanc  un  mélange  d'argent,  de  baryte  et  de  charbon  en 
poudre,  on  obtiendrait  une  masse  métallique  s'altérant  à  l'air  en  donnant 
(le  la  baryte  et  de  l'oxyde  Ag^O  (Lampadius)  ('"'}. 

Chlorure  d'argent  et  de  baryum.— Il  est,  commeaussil'azo- 
lite  d'argent  et  de  baryum  2(AgAzO'J.Ba(AzO*)*,IPO,  analogue  au  sel 
correspondant  de  potassium  ("'"'"). 


Alliages  d'argent  et  de  zinc.  —  Ils  peuvent  être  obtenus  soit 
par  fusion  des  deux  métaux,  soit  par  voie  humide  en  précipitant  les  sels 
d'urgent  en  solution  par  le  zinc  en  excès. 

Les  alliages  riches  en  argent  ont  été  étudiés  surtout  par  PéIigol{*'*| 
dans  le  but  de  les  utiliser  pour  la  frappe  des  monnaies.  Ils  n'ont  pas  été 
employés  pour  cet  usage  à  cause  surtout  de  leur  peu  de  dureté.  Ils  sont 
d'une  belle  couleur  blanche,  très  sonores  et  très  élastiques.  Les  alliages 
2Ag  +  Zn  ou  Ag  +  Zn  sont  malléables  ;  ceux  qui  correspondent  à 
2Ag  +  5Zn  ou  Ag  +  2Zn  sont  cassants  et  ne  peuvent  être  laminés.  Les 
alliages  d'argent  et  de  zinc  ont  été  aussi  étudiés  par  Fowlcr  et  llartog  ("**) . 

La  courbe  de  fusibilité  présente  un  maximum  qui  correspond  à  une 
combinaison  isomorphe  avec  un  des  constituants  et  un  minimum  corres- 
pondant à  un  eulectique  ("•'■""), 

Par  voie  humide,  on  obtient  un  alliage  en  précipitant  le  sulfate  d'argent 
en  solution  légèrement  acide  par  la  poudre  de  zinc.  La  poudre  obtenue, 
st^chée,  prend  l'aspect  métallique  au  brunissoir.  Le  zinc  qu'elle  contient 
s'oxyde  sous  l'influence  de  l'oxygène  de  l'air.  L'eau  oxygénée  IcgêremenI 

.*"]  IIiEUH.  Z.  ph.  ChfiD.  32-557-1900.  —  (<>")  LturADii:».  J.  Clicm.  Pli  Sditvelg.  15-146- 
IKLi.  —  I»")  PÉircoi.  An.  Ch.  Ph.  (*)-2-K0-IBft(.  —  (™i  FoYfiEB  cl  ILutog.  J.  Soc.  Clicm.  Ird. 
14-213-1805.  —  (•"  «)  Heïcoci  el  NrtiLtB.  J.  Chcm.  Soc.  71-383-1887.  —  (»«)  Miuta  el 
Kiiui».  Ber.  Ch™.  CmcII.  27-630-180(.  —  {»»)  Woon.  Chnin.  N.  6-135-18OT.  —  (•"]  Sts- 
DEiiESs.  B.  Soc.  Cil.  (3)-16-!41-lS9S.  —  {^)  Schcler.  An.  Clicm.  Phann.  Lieb.  87-54-1853. 
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aride  dissout  le  zinc  et  laisse  de  l'argent  cristallise  iMyliiis  et  Froram)!*^!. 

Cyanure  d'argent  et  de  zinc  -  AgCAz./ii(CA2|'.  —  C'est  un 
|irécipité  blanc  uhtenu  eu  Imitant  un  sel  de  linr  par  Ag(CAz)'K  (*"). 

Alliages  d'argent  et  de  cadmium.  —  Les  deux  méliiu); 
ilonncntparfusion  des  alliages  malléables  C")  à  im'ilanges  isomorphes  C'^l- 

Le  sulfate  d'argent,  précipité  pur  le  cadmium,  fournit  desalliiigesd'nr- 
^'ont  et  de  cadmium {'").  Scnderens  a  isolé  ainsi  le  composé  AgCd'l*^"!. 

Cyaniure  d'argent  et  de  cadmium  AgCAz.Cd  tCAz)'.  —  Pir- 
1-ipité  blanc,  résiillant  de  l'atLiquc  de  l'azotato  d'argent  ])ar  le  cyaniin- 
double  de  cadmium  et  de  potassium.  11  est  solublc  dans  un  escès  ilii 
précipitant,  en  donnant  probablement  un  sel  triplc("'). 

Alliages  d'argent  et  d'aluminium.  —  Los  deux  uiètaux  duu- 
nent  des  alliages  de  qualités  uiécani<[ues  plus  gi'andes  que  celles  de 
l'aluminium  :  dureté,  malléabilité,  élasticité.  Le  point  de  fusion  baissa 
lorsque  la  proportion  d'argent  augmente  ("**'"'}.  L'alliage  à  3  p.  100 
J'argent  est  inaltérable  à  l'hydrogène  sulfuré  (Debray)  ("*").  La  résistance 
électrique  de  ces  alliages  est  très  faible  aux  basses  tempéi'atui'cs('"''l- 
Leur  courbe  de  fusibilité  se  compose  de  3  brandies  séparées  par  li-s 
points  eutectiques  570°  et  740°  correspondant  aui  ;dliagcs  à  70,2  el  n 
«9,7  pour  100  d'argent  (H.  Gautier)  C^^). 

Sulfate  d'argent  et  d'alumlniiuu  AI'(SO')\Ag'SO'.24ll'U. 
—  L'alun  d'ai'gent  se  prépare  en  cbauffant,  en  tube  scellé,  le  inélangf 
des  sulfates  en  j)roportion  moléculaire  avec  une  très  petite  quanlilo 
il'eau.  On  obtient  ainsi  une  masse  homogène  formée  de  petits  oclai-drcs 
décomposables  par  l'eau  (""). 

Phosphate  d'argent  et  d'aluminium  2At'0'.Ag*0.iP'(?.  — 
4'os  prismes  orlhorliombiques  ont  été  obtenus  en  fondant  PO'Ag'  avec  du 
phosphate  d'alumine  ou  un  mélange  d'argile  et  d'acide  ]iliosphorique  ("'l- 


Alliages  d'argent  et  de  cobalt.  —  Une  très  petite  quantité  de 
collait,  introduite  dnns  l'argent,  augmente  considérablement  sa  dureté  ("'). 
comme  d'ailleurs  des  traces  de  fer  ou  de  nickel. 

Sous-oxyde  d'argent  et  oxyde  de  cobalt  Afj'O.Co'O'.  — 
itose  a  trouvé  cette  )Kiudre  noire  on  traitant  la  solution  de  sulfate  de  colfait 
par  l'oxyde  d'ai'gent  {""), 

Cobalticyanure  d'argent  Ag'Co(CAz)".  — Oecorps  blanc, caille- 
buté,  est  précipité  de  l'azotate  d'argent  par  le  cobalticyanure  de  potnssiuiii- 
Il  est  inaltérable  à  la  lumière  et  insoluble  dans  les  acides  étendus 
(Wessclsky)  (•"). 

—  I""l  TissiïR.  C.  R.  43-8S.VIK:*.  —  ["«  «1  Debiuï.  C.  R.  43-il2J-18Ae.  —  [•"  '■;  !»£«•■ 
.■l  Fi.Kiiwn.  l'Iiil.  Mag.  (.1,-36-37 t-l80:..  —  ,J^ ']  II.  lituriEB.  i:.  II.  ia3-IO(l-18W.  — 
"•»,  (jii-r™  el  NoHiHcoTE.  Clicm.  >".  S-i:)5-IRSi.  —  (™)  Hjlthehi.le  el  H\Kvrrra.  C.  li. 
Se-SlOeinta-lW:..  — (»')  B.rbcei..C.  n.35-7iB-IK52.  — z*',  H<nt.  Ah.  Pli.  Clicni.  IV-'- 
1 01-497-1  JCiî.  —   ■"';   \v,:,„.,.,K,.  iti^T.  (;|,ei,i.  Cfscll.  a-r.KR-IWWI.   —    "^'    J.nsoipl  l'.»'"^. 
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Cobalticyanure  d'argent  ammoniacal.  —  La  solution  de 
cobalticyanure  dans  l'aniinoninque  donne,  par  une  ùvaporatîon  lenle, 
«les  cristaui  incolores  insolubles  dans  l'eau,  de  formule  Ag^Co(CAz)''. 
Ailf.l/2H'0. 

Cobalto-Gobalticyanure  d'argent  Ag»Co'(CAï.)".n'0.  —  Pré- 
cipité de  l'azotate  d'argent  par  le  sel  alcalin  et  séché  dans  le  vide,  c'est 
une  poudre  d'un  gris  foncé  absorbant  rapidement  rhumidilé  {*"). 


Alliages  d'argent  et  de  nickel.  —  Les  (leiiï  métaux  s'allient 
iliflicilement  et  donnent  des  alliages    malléables    et  très  durs  (Bar- 

riiel}  (•"■•"■•").  

Alliages  d'argent  et  de  fer.  —  ils  s'obtiennent  par  fusion  des 
deux  métaux;  l'alliage  obtenu  ne  se  laisse  pas  coupeller  (Morveau).  Les 
propriétés  magnétiques  de  ces  alliages  ont  été  étudiées  par  Seebeck  (****), 

Sous-oxyde  d'argent  et  oxyde  de  fer.  —  En  traitant  par  le 
sulfate  ferreux  des  solutions  ammoniacales  d'oxyde  d'argent,  Bose  a 
obtenu  des  précipités  noirs,  auxquels  il  donne  pour  formule  Ag'O.Fe'O' 
avec  les  solutions  d'argent  concentrées  et  Ag'0.2FeO.Fe*0^  avec  les 
solutions  étendues.  La  coloration  noire,  produite  par  les  solutions  de 
FeSO*  sur  les  solutions  étendues  ammoniacales  d'argent,  constitue  une 
réaction  extrêmement  sensible  pour  l'argent  et  pour  le  fer  ('«"•«), 

Sulfure  d'argent  et  de  fer  Ag'S.Fe'S'.  —  Ces  cristaux  d'un  brun 
foncé  s'obtiennent  en  traitant  par  le  nitrate  d'argent  le  sulfure  double  de 
fer  et  de  potassium  mis  en  suspension  dans  l'eau  (""). 

Phosphate  d'argent  et  de  fer  iAgPœ.Fe'fPO')'.  —  Beaux 
cristaux  orthorbombiques,  très  réfringents,  résultant  de  la  fusion  d'un 
mélange  d'acide  mélapbosphoriquc  de  Fc'O'  et  de  pbosphate  d'argent 
lllautefeuilte  et  Margottet}^). 

Ferrocyanure  d'argent.  —  En  précipitant  un  sel  d'argent  par 
le  ferrocyanure  de  potassium,  le  précipité  blanc  séché  a  pour  formule 
Ag'Fe(CAz)*.II'0(''°'  ""}•  Il  bleuit  peu  à  peu  à  l'air,  rapidement  si  l'on 
HiaulTe.  H  dégage  de  l'azote  et  du  cyanogène  lorequ'on  le  chauffe  ou 
rouge:  le  résidu  est  constitué  par  du  fer  et  de  l'argent  en  partie  car- 
bures. Les  acides  sont  sans  action  sur  lui,  sauf  l'acide  sulfurique  qui  le 
dissout  à  chaud  et  l'acide  azotique  qui  ic  transforme  en  ferricyanure. 

Le  ferrocyanure  d'argent  est  dissous  par  le  cyanure  de  potassium  qui 
réagit  suivant  l'équation  : 

Ag*Fe(CAz)'-i-8KCAz  =  4(KCAz.AgCAz)  +  K'Fc(CAz)', 

Ferrocyanure  d'argent  ammoniacal.   —  Le   ferrocyanure 

Am.  Q.em.  J.  10-27I-1W7.  —  ;»'  ■  ^v.r.«Fj:i.  Pn-g.  Aiin.  10-201-lKa7.  —  i*^''  F.«:riKii.  J. 
a«-m.  Pli.  Scliweiir.  56-381-1820.  —  («■  S-.i^ibui.  .\n.  Pli.  Clieiii.  Pokk.  138-BUi-lM(V0.  — 
"*,  HiCTEfti-iuEd  M  1I.0OTTET.  11.  H .  96-! lii-18!«.  —  «^  ViiKoiiturr.  \n.  Cit.  Pli.  '.i;-8-i(S- 
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d'argenl  dissous  dans  l'ammoniaque  donne,  par  éTaporation.des  cristaui 
Ag'Fe(CAz)*.2AzIP,ll'0(Wyro»boff)("'). 

Ferricyanure  d'argent  Ag'FefCAz)'.  —  Ccprécipitéjauneorangp 
est  obtenu  en  traitant  un  sel  d'argent  pai'  le  ferricyanure  de  potassium.  Il 
pst  sfllublc  dans  l'ammoniaque  et  â  chaud  dans  le  carbonate  d'ammo- 
niaque {"*).  Le  cyanure  KCiù  réagit  sur  lui  comme  sur  le  feirocyanure. 

Ferricyanure  d'argent  ammoniacal  2(Ag*FeCy*) +5Azir 
+  2H*0.  —  On  précipite  par  le  ferricyanure  de  potassium  l'azotate  d'ar- 
gent ammoniacal  ou  bien  on  traite  le  ferricyanure  d'argent  humide  par 
l'ammoniaque.  C'est  une  poudre  rouge  cristalline  soluble  dans  l'ammo- 
niaque et  scindée  en  ses  composants  par  l'eau  chaude  (GintI)  (*^*). 

Nitrolerrocyanure  d'argent  Ag'Fe(CAz)*A20.  —  C'est  un  prf^ 
cipité  couleur  chair,  obtenu  en  mêlant  le  sel  de  soude  correspondant  à 
l'azotate  d'argent.  Il  est  insoluble  dans  l'acide  nitrique,  soluble  dans 
l'ammoniaque.  Par  évaporation  de  la  solution  ammoniacale,  on  obtient 
des  cristaux  très  instables  (Playfaîr)  {*"}. 

PruBsonitrite d'argent  Ag*Fe(CAz)'AzO*-+-2Il'0.  —  Il  se  pré- 
parc en  précipitant  de  l'azotate  d'argent  par  le  prussonitrite  de  sodium 
additionné  d'azotate  d'ammoniaque.  C'est  un  précipité  jaune,  brunissant 
par  un  lavage  prolongé  (Hoffmann)  (•"). 

Cobalticyanure  d'argent  Ag'Co(CAz)'.  —  Ce  précipité,  formé 
par  double  décomposition,  est  blanc,  cailleboté,  insoluble  dans  les  acides 
étendus  ('"}. 

Cobalticyanure  d'argent  ammoniacal.  —  Ces  cristaux  sont 
obtenus  par  l'évaporation  lente  de  la  solution  du  sel  précédent  dans  l'am- 
moniaque et  répondent  à  la  formule  Ag'Co  (CAz)*.AzHM/2H'0  (•"). 

Cobalto-cobalticyanure  d'argent  Ag'Co'(CAz)".H*0.  — 
Poudre  grise,  préparée  par  double  décomposition  (Jackson  et  Comey)  C*^). 


Fluorure  d'argent  et  de  manganèse  Mn'FI*.2AgF1.8H'0. 
—  Ces  cristaux  de  couleur  foncée  sont  formés  en  évaporant  le  mébnge 
des  deux  fluorures  (Christensen)  (*"). 

Sous-oxyde  d'argent  et  oxyde  de  manganàse.  —  En  trai- 
Lint  l'oxyde  d'argent  par  une  solution  chaude  de  sulfate  de  manganèse, 
on  obtient  une  poudre  brune  dont  la  formule  est  Ag'O.Mn'O'.  Ce 
serait  également  la  composition  dn  précipité  noir  obtenu  en  traitanl 
l'azotate  d'argent  en  solution  ammoniacale  par  le  sulfate  de  manganèse. 

L'oxyde  d'argent,  traité  à  la  température  ordinaire  par  le  sulfate  d<> 
manganèse,  donne  un  corps  noir  de  formule  Ag*0.2Ag'0.Mn'0'  ("•"•"(, 

1876.  — {iw}  GmL.J.pr»kl,Cheni.  108-108-1889.— ["'jGn-Ti.Z.  farChemie.6-70S-186H.— 
1"*)  PtMFArn.  An.  Chcm.  I'li»riu.  Licb.  74-317-1850.  —  (»")  Homi.m.  Ap.  Chcm.  Ph»™. 
Lieb.  519-1-1900.  — ("')CHB.iTEsssx.J.pr.lil.Chera.  (21-35-161-1887.— («fnMB.  Ad.fh. 
Chem.  Pogg.  101-229-1857.  —(»")  WOhleb.  An.  Ph.  Chem.  Pogg.  41-5«-i857.  —  (™i  S.lin- 
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Oxyde  d'argent  et  de  manganèse  Ag'0, 5 Mii'O'.  — Combi- 
naison obtenue  en  chaiifTant  le  manganite  Ag*O,10MnO',5H*O  (Snlin- 

Manganite  d'argent  Ag'Mn'O'.  —  C'est  une  poudre  brune  qu'on 
prépare,  soit  par  l'action  h  froid  du  bioxyde  de  manganèse  sur  l'at^étate 
(l'argent  C^],  soit  par  la  décomposition  mutuelle  de  l'eau  oxygénée  et  du 
permanganate  d'argent  (Gorgen)  {*'"). 

b'autres  combinaisons  des  deux  oxydes  Ag'O  et  MnO'  ont  été  obtenues  : 
'JHnO',Ai<*0,II*0  par  la  décomposition  spontanée,  ù  l'air  du  perman- 
gniiatc  d'argent(*"),  et  Ag'0,10MnO*,5H*0  par  l'action  d'un  sel  de 
manganèse  sur  le  persulfate  d'ammoniaque  en  présence  d'azolate 
d'argent  (Salinger)  (*"). 

Permanganate  d'argent  AgMnD*.  —  Le  mélange  des  solutions 
chaudes  de  permanganate  de  potassium  et  d'azotate  d'argent,  fournit, 
par  refroidissement,  de  beaux  cristaux  clinorhorabiques  ("'),  solubtes 
dans  109  parties  d'eau  froide  et  décomposables  par  l'eau  bouillanteC"). 
Ses  produits  de  décomposition  à  froid,  renferment  encore  de  l'oiygène 
iictif  provenant  vraisemblablement  d'un  suroxyde  d'argent(*").  Le  cblore 
décompose  le  permanganate  d'argent,  suivant  l'é([ualion 
MnO'Ag  -H  Cl  =  AgCl  -i-  MnO'-i-  Û'H- 

Permanganate  d'argent  ammoniacal  MnO'Ag,  AzH\  —  On 
II-  prépare  en  traitant,  par  l'azolale  d'argent,  une  solution  ammoniacale 
(le  permanganate  de  potasse.  C'est  une  poudre  cristalline,  explosive,  qui 
si>  dissocie  lentement  h  l'air  (KIobb)  (*"). 


Chromate  neutre  d'argent  Ag'CrO'.  —  C'est  le  précipité  rouge 
bnin  obtenu  en  ajoutant,  aux  solutions  d'azotate  d'argent,  soit  du  cbro- 
iitate  soit  du  dichromato  de  potassium  ("'  '  '").  On  peut  l'obtenir  cristal- 
lisé :  1"  En  décomposant  le  chromate  ammoniacal  par  la  chaleur,  au 
l>ain-marie;  il  est  rouge  brun  (**°}.  2°  En  décomposant  parl'eau  bouillante 
le  dichromate  d'argent:  c'est  alors  une  poudre  presque  noire  qui,  exa- 
minée au  microscope,  est  constituée  par  de  petits  cristaux  rhombiques 
ilun  vert  foncé  ("*  *  "').  Ces  différentes  couleurs,  présentées  par  le  chro- 
mate d'argentC"),  se  traduisent  par  des  différences  dedensité  D^5,523 
pour  la  modification  rouge,  D  =  5,556  pour  la  modification  verte  (Scbrô- 
der)  (•"). 

liC  chromate  d'argent  est  légèrement  soluhlc  dans  l'eau,  insoluble  dans 

les  solutioQS  de  chromate  de  potasse  (^')  :  soluble  dans  les  solutions  de 

nitrates.  Le  cblore  au-dessus  de  200°  le  dé(^ompose  suivant  l'équation 

Ag'CrO'  +  CI'  =  2AgCi-f-CrO'  +  0('"). 

■'«.l.  taorg.  Chem. 33-322-190.".—  {«», GoMtc.  B.  Soc.  Cli.(3j.4-HH880.  —  (""IGobmo. 
<:.  R.  ttO-958-1390.—  '°*<J  Uorgeu.  B.Soc.  CIi.  (31-1-466-1880.  _  («•)  NiTKHttLicB.  An. 
Ph.  Cliem.  Pogg.  20-301-1839.  —  .»=)  Midtenco^.  Jihrcsb.  374-187:^.  —  (•")  Goiora.  C.  R. 
114-3IÏ-I89Î.  —  [•»)  KHtTwie.  Ber.   Chem.  Cewit.  14-304-1881.   —  {"»*)  Kloh.  C.  B. 
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Chromate  d'argent  ammoniacal  Ag'CrO',4AzIP.  —  On 
l'obtient  en  dissolvant  le  chromate  d'argent  dans  une  pelile  quanlîti' 
d'ammoniaque  chaude  cl  en  laissant  rcfroidir(**).  Il  est  en  cristaux  cli- 
norhomhiques  isomorphes  des  sulTates  cl  séléniates  d'argent  ammonia- 
caux ("').  D:=2,71  (*").  Par  la  potasse,  il  donne  de  l'art^cnt  fulminant  ("*>. 
Sa  solution  est  réduite  par  l'hydrogène  en  donnant  de  l'argent  métallique 
et  du  chromate  ("""*"}. 

Dichromate  d'argent  Ag'Or'O'.  —  En  ajoutant  de  l'azotate  d'ar- 
gent à  du  dichromate  de  potassium  en  solution  chaude  additionnée  d'un 
grand  excès  d'acide  azotique,,  puis  en  refroidissant,  ce  sol  se  déposi- 
en  lamelles  rouges  orthorhombiques  ("'■'"■"').  On  l'ohtient  aussi  rii 
lamelles  noires,  rouges  par  transparence  D^4,66!)("").  L'eau,  mêiiio  à 
froid,  te  décompose  en  chromate  neutre  et  acide  chromiquc(*^).  Il  rsl 
soluble  dans  l'ammoniaque  et  dans  l'acide  azotique. 

Chromoiodate  d'argent  AgCrOMO^  —  L'addition  de  chrom^ilc 
d'argent  à  un  mélange  chaud  d'acide  azotique  et  d'acide  iodiqne  donni<. 
par  refroidissement,  une  poudre  d'un  rouge  vif  décomposahht  par  l'e^iu 
bouillante  et  à  laquelle  Berg{"")  attribue  la  formule  AgO  —  CrO' — OU*'. 

SuUocbromite  d'argent  Ag'Cr'S'.  —  C'est  une  jwudre  noire 
obtenue  par  double  décomposition  avec  le  sel  de  sodium.  Il  est  insoluble 
dans  l'eau  cl  dans  l'acide  cblorhjdrique  (GrôgerJC"). 

Ghromicyanure  d'argent  Ag'Cr(CAz)'.  —  C'est  un  précipilô 
jaune  obtenu  er.  traitant  l'azotate  d'argent  par  le  chromicyannre  de  potas- 
sium, il  est  insoluble  dans  l'eau  et  dans  les  acides,  soluble  dans  le  cvi- 
nure  de  potassium,  inaltérable  a  la  lumière  (">*"'""), 

Chromisullocyanate  d'argent  Ag'Cr(C.VzS)'.  — Ce  préripilê 
volumineux  rouge  hnui  obtenu  par  double  décomposition  est  insolulib- 
dans  ramu]oiiiai|ue  et  ilans  les  acides,  soluble  dans  le  cj'anure  KCy  (""<. 


Molybdate  d'argent  Ag'MoO'.  —  Ce  précipité  flomiuieui  blam- 
jaunâtre,  est  issu  d'un  mélange  d'azotate  d'argent  et  de  molybdate  neulii' 
de  potassium  ('°^  "'""), Debray  l'a  préparc  en  octaèdres  réguliers  incolores, 
en  évaporant  lentement  une  solution  fortement  ammoniacale  d'azotate 
d'argent  et  d'acide  molybdiqueC'"^).  Il  est  légèrement  soluble  dans  l'i'au: 
soluble  dans  l'acide  azotique,  dans  le  cyanure  de  potassium  et  dau$ 
l'ammoniaque.  II  fond  facilement  en  un  liquide  jaune  clair.  Le  chlore  $ec 

103-5SHttW.  —  ["'}  S.:iH!i.Biii-D.  J.  iirikl.  Cliein.  ;2)-19-5ô-1879.  —  (*",  IliaR.  iihn'.l.. 
358-18:)3.  —1"^)  AniEiBitrw.  Ikr.  au-ra.  Gosoll.  3S-2in7-I903.  —  ,«*j  JUm  cl  K«i>-. 
fier.  Chcm.  CckII.  22-30r8-188U.  —  [">)  Hci^gme.  An.  Chcm.  Phirm.  Lirb.  aSl-541-lft!)). 
—  (»•)  Fbekse.  An.  Ph.  Chcm.  Pi^.  140-77-1870.  —  ("»)  ScnRiDSK.  Jalircsb.  3Mg79.  — 
jwtj  MiTicHBBMtii.  An.  Ph.  Clieoi.  Pa^.  12-137-1838.  —  (™1  WShi-eb  cl  RtcrencRG.  An. 
Chem.  Phirni.  l.iub.  114-1111-1860.  —  {«"j  «uTHU-ri.  Brr.  Chm.  Gctell,  30-Itt4-lgl<;.  — 
J"')ViBiMKW.  An.  CJicra.  Pliarm.  I,i«b.  37-13-1858.  —  ["*)  Bf.bs,  C.  H.  Ill-i41W«  — 
(•")  GwwE».  Silï.  Mu<\.   Wieii.  8t-53l-IS8'l.  —  (•*»)  ïoisa.t.    G.    B.  93-1 1>7 9-1 8«1.  — 
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ost  sans  action  sur  le  molybdate  d'argent  (*").I/hy(ii'ogènc  réduit  sa  solu- 
lion  ammoniacale  avec  dépôt  d'ar|^eiit|_"*""™). 

Molybdate  d'argent  ammoniacal  Ag'MoO*,4AzH^.  —  Il  se 
prépare  en  faisant  absorber  du  gaz  ammoniac  au  molybdate  sec  ou  eu 
évaporaiU  la  solution  ammoniacale  du  molybdate  en  présence  de  chaux 
vive  et  de  AzII'CI,  H  perd  son  ammoniac  à  tî3"  (Widmann)  ('"")■ 

Molybdate  acide  d'argent  2Ag'0,5MoO\  —  C'est  un  préci- 
pité blanc  jaunâtre,  de  composition  variable  avec  la  concentration;  il 
fA  obtenu  en  traitant  le  molybdate  acide  do  potassium  par  l'azotate  d'ar- 
fc'cntt'-). 

Permolybdate  d'argent  AgMoO'.  —  Il  résulte  de  l'action  du 
ppniiolybdate  d'ammoniaque  sur  Tazotate  d'argent.  La  solution  obtenue 
dépose,  k  une  douce  chaleur,  des  octaèdres  microscopiques  jaunes.  Ils  se 
décomposent  par  la  chaleur  en  dégageant  de  l'oxygène  et  en  laissant  un 
résidu  de  molybdate  d'argent  (Péchard)  (""'). 

Molybdoiodate  d'argent  4Ag'0,3MoO\il'a\  —  Il  se  préci- 
pile  en  jamie  par  double  décomposition  entre  le  sel  de  potassium  et  l'azn- 
late  d'argent  (Chrétien)  {"""). 

SuUomolybdates  d'argent  Ag'S.HoS'  et  Ag'S,MoS'.  —  Te 
sont  des  précipités  noirs  obtenus  par  double  décomposition  avec  les  sels 
alcalins  ("™) . 

Phosphomolybdates  d'argent.  —  L'acide  phospliomolybdii]uc 
donne,  avec  l'azotate  d'argent  neutre,  un  précipité  cristallin  de  formule 
7Ag'0,PO\20MoO*,24!l'0. 

Ce  sel,  cristallisé  dans  l'acide  nitrique,  fournit  des  octaèdres  jaunes 
briHant»  dont  la  formule  est  SAg'O.PW.SOMoO'.ÎIl'O.  Cristallisé 
dans  une  lessive  alcaline,  il  donne  le  troisième  sel  3Ag*0,P'0',5MoO', 
îll'O  sous  forme  de  cristaus  nacrés  (Debray)  ("""). 

Arséniomolybdates  d'argent.  —  Les  sets  suivants  ont  été  dé- 
mis par  Pufahl(""')  :  CAg'0,As'OM8MoO',22H'0;  7Ag'0,2As'0», 
ô(iMoO*,51l'0;5Ag'0,.Vs't)\6MoOMôll'0. 

Silicomolybdates  d'argent.  —  Par  l'action  de  l'acide  silico- 
molybdique  sur  l'azotate  d'argent,  on  a  obtenu  les  sels  :  '2Ag'0,SiO', 
ISMoO"  (Parmentier)(""');  le  même  sel  peut  renfermer  1211'0;  le  com- 
Fsé4AR'0,SiOM2MoO',iDH'0  a  été  décrit  par  (Asch)(™^). 

(""j  K»OB«.  An.  Chom.  Plitrro,  l.kb.  suppl.  3-183-186*.  —  ("»•)  nSauR.  An.  Oiem.  Plwrni. 
tieb.  14I-1K-1868.  —  (•"")  Svimkiio  cl  Stiidvb.  Jiliresl..  ti2-lM7.  —  ['«*}  Skitii  cl  Bmr- 
•ni.Ber.Cheni.  Geieil.  2*-29r-i-lK9l.  —  ['««)Deïi..ï. Cit.  66-735-1888.—  ('"»)  Viojm!î!i. 
II.S0C.  Ch.  (21.20-6i-1873.  —  1*"')  Pécbibb.  An.  Oi.  Pli.  (6)-2a-S37-l810.  —  ('"»)  Cn«*- 
Ti".  An.  Ch.  Ph.  (7j-lB-i2il898.  —  ('«•)  BeBiÉLins.  An.  Pli.  Ciiem.  Vogg.  7-261-1836. 
-  ("")  DiuAT.  C.  R.  86-735-1868.  —  ("*"j  Puriai..  Bcr.  Uieni.  Gpscli.  17-317-1884.  — 
.'«•j  PuiExTiu.  Thite.  Pula  St-mS.  _  i"»^}  Ascii,  l.  aiioi«.  Cliem.  a8-273-llK)l.  — 
i'"')îmmw.  An-Ph.  Hem.  Pugjt.  13O-.30-I867.  —  ""')  ScBEtuM.  J.  pr»lit.  Chem.  83- 
3I8.18M,  —  (•"•)GomLK.J.  prakl.Clicm.  |3)-36-tl-1887.  —  {»>")  Kaunm.  lier.  Clipm. 
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Tungstate  d'argent  Ag*TuO*.  —  C'est  un  préripité  amaqilu' 
jauiiàlrc  obtenu  en  traitant  l'azotate  d'argent  par  le  lungstale  neutre  dv 
sodium.  Il  fond  facilement  ut  est  soluble  dans  AzU'II  el  l'ammoniac  (""'  i. 


Tungstate  d'argent  amnionlacalA^TuO',4Azll'.  —  Sa  pn- 

paration  et  ses  propriétés  sont  les  mêmes  que  celles  du  molybdat<>  am- 
moniacal ("**). 

Paratungstate  d'argent  5Ag'0,12Tuœ,8H'0.  —  C'est  un 
précipité  jaune  cristallin  obtenu  en  traitant  l'azotate  d'argml  par  u» 
excès  de  paratungslatfi  de  soude  (Gonzalez)  ('""1. 

Métatungstate  d'argent  Ag*0,4TuO'.  —  Il  cristallise  par 
refroidi  ssement  d'un  mélange  d'azotate  d'argent  et  de  métatungstate  di' 
soude  en  solution  nitrique.  Ce  sel  forme  des  croules  cristallines  insii- 
lubles  dans  l'eau  (Sclieibicr)  (""). 

Phosphotungstates  d'argent.  —  On  a  décrit  les  sels  suivant, 
précipités  blancs  ou  jaunâtres  qui  se  préparent  par  double  décotiipo^iilioii 
avec  les  sels  alcalins  correspondants  :  5Ag'0,PO*,16TuO',nH*Or'"  i: 
".Ag'0,P*0',7TuO'.nll'0("");  5Ag'O,P'O',16TuO*,40n'O(""'i; 
5Ag'0,P'0',21TuO',nH*0('°");  Ag-C^'OMSTuOsSU'O  («*■)-. 

Ag'o.P'œ.siTuOseoiroc"'). 

Araénlotungstates  d'argent.  —  On  connaît  deux  précipités 
blancs,  de  formules  :  ÎOAg^O.As'OMGTuO'.nH'O  (KebmiannU""! 
rtOAg'O,  As'0',16Tuœ,liH'0{Gibbs)(""'). 

Vanadlotungstate  d'argent.  —  La  précipitation  de  razolali-' 
d'argent  par  l'acide  vanadiotungstique  donne  le  corps  8Ag*0,4V'0', 
16TuO\9H'0  (Roscnheim )('"'). 

Borotungstates  d'argent.  —  En  précipitant  les  sets  de  banle 
correspondants  par  le  sulfate  d'argent,  Klein  a  obtenu  le  borotungstale 
2Ag'0,ll*0',!)TuO',14H'0,  precipité  cristallin  blanc,  et  le  borotun;^- 
slate  li'iargenlique  3.\g'OB'0',14TuO',8II'0,  précipité  amorphe  blanc 
jaunâtre  (Klcin)("*). 

Silicotungstates  d'argent.  —  Marignac,  en  dissolvant  le  car- 
bonate d'argent  dans  l'acide  silicotungstique,  a  obtenu,  par  évaporation. 
le  sel  jaunâtre  cristallin  peu  soluble  2Ag'0,SiOM2TuO',9H*0,  et,  en 
précipitant  l'azotate  d'argent  par  le  silicotungstate  d'ammoniaque,  le  ^l 
insoluble  4Ag'0,Si0M0Tu0%3ll'0O. 


(i«s«ll.  30-\m'j-mi.  —  ('"']  Kï]irma:is.  Z.  «norg.  Cliem.  1-437-1803.  —  l*"»)  "KeniJUM  ut 
FuRMiiEL.  ltL>r.  aicm.  Gcsell.  24-3320-1891.  —  [■<*>)  P^crud.  C.  R.  110-751-t80G.  - 
[">")  SntHEEn.  1.  prikt.  Cliem.  (!)-23-4i8-t880.  ~  [<«*)  KEHiiiun.  Ad.  Chem.  Plurnt.  Lieb. 
24D-ir)-1888.  —  ("»)  6i«Bs.  Am.  Chem.  I.  B-361-1883.  —  («>»«1  Hosek»:»!.  An.  Chem. 
Phirm.  Lieb.  aBl-IOT-ISSU.  —  ('«"l  Kieis.  Tl.èie.  P«rii  15  et  5M883.  ^  ('"")  M*wijs«- 
An.  CJi.  Pli.  (4)-3-*â  et  e5-180i.  —  ['«']  Abiiiir.orr.  An.  Chem.  fUam  Lieb.  333-117-1886. 
—  '■°»)  ItiiiELUEHc.  An.  Ph.  Chem.  Pegg.  60-10-1843.  —  («»)  WERnEu.  i.  pnkl.  Chem. 
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Uranate  d'argent  Ag'U'O'.  —  Rn  fondant  l'aiolate  d'argont  cris- 
lallisé  avec  l'uranate  de  polasse  amorphe  ('"'),  puis  en  reprenant  par 
l'eau  glacée,  on  obtient  une  poudre  oranger,  amorphe,  décnmposabic  par 
Tenu  chaude,  soluble  dans  les  acides.  Le  résultat  est  le  mânie  en  traitant 
par  l'ammoniaque  le  mélange  des  nitrates  d'aigcnt  et  d'uranyle  (""),  ou 
)'ii  grillant  l'acétate  double  d'argent  et  d'uranyle  (Werlheiin)  ('""). 

Chrotnate  d'argent  et  d'uranyle  2Ag*CrO*,ÏJO'CrO',  iili'O. 
—  Ce  précipité  jaune  rouge  est  obtenu  en  traitant  le  chromate  d'uranyle 
|)ar  l'azotate  d'argent;  il  noircit  rapidement  fi  la  iumière('"'°). 


Alliages  d'argent  et  de  thallium.  —  L'alliage  à  poids  égaux 
*'st  blanc,  il  se  laisse  coupeller  (Crookes).  Los  iiolulions  d'argent  dans  le 
Ihallium  ont  été  étudiées  par  Keycock  et  Ncville  ("*"), 

Sullate  d'argent  et  de  thallium  (TI')(SO')',Ag'SU'.  —  Il  se 
prépare  par  l'union  des  composants  et  est  isomorphe  du  sulfate  de  thal- 
lium!""'). 

Azotate  d'argent  et  de  tballium  TIAzO',AgAzO'.  —  Ce  sel 
fond  à  75' ("""). 

Cranure  d'argent  et  de  tballium  AgCAî,TlCAz,  —  En  éva- 
porant une  dissolution  concentrée  de  cyanure  d'argent  dans  le  oyanine 
(le  thallium,  on  obtient  des  cristaux  blancs  anhydres,  solubles  dans 
li  parties  d'eau.  Les  acides  forts  le  décomposent  en  donnant  le  sel  de 
thallium  correspondant,  de  l'acide  cyanhydrique  et  du  cyanure  d'ar- 
ycnt  (Fronmûller)(""). 

Alliages  d'argent  et  de  plomb.  —  Le  plomb  et  l'argent 
'''unissent  en  toutes  proportions.  Nous  avons  vu,  à  propos  de  la  mctallur- 
!;ie,  le  parli  qu'on  tire  de  l'affinité  de  ces  deux  métaux,  ainsi  que  de  la 
tendance  des  alliages  à  se  liquater. 

L'étude  des  alliages  d'argent  et  de  plomb  en  diverses  proportions  a  clé 
faite  par  Levol,  qui  n'a  pas  pu  constater  l'existence  de  combinaisons 
fiiolécuUire8("").  La  courbe  de  fusibilité  des  alliages  plomb-argent  est 
formée  de  deux  branches  se  coupant  à  505*,  point  qui  correspond  à 
un  alliage  entectique  à  4  0/0  d'argent  (lleycock  el  Neville  ('*"').  La  den- 
silé  des  alliages  de  plomb  et  d'argent  croit  régulièrement  avec  la  pro- 
portion de  plomb  de  10,800  pour  Ag*Pbà  H,55tpour  AgPb"('°"). 

Les  alliages  fondus  sont  oxydés  par  l'air  avec  production  de  litharge, 
l'argent  restant  comme  résidu  (coupellation).  Exposés  aux  Tapeurs  d'acide 

a9.«l.l843.  —  (<">)  Four.nEi.  An.  Chero.  Plarm.  Lieb,  357-108-1890.  —  ['«"  '\  Hiicock 
'ISevilli.  j.  Chcm.  Soc.  65-31-180*.  Pliil.  Tr»n».  189-25-1807.  —  ('«■)  Iktiu'h.  €hem. 
Ccnlr.  Bl.  l>694-1Sei.  —  ('(°>  •)  Erdmam.  Kallmcr  Niturconslinlen.  Berlin.  lOOS  - 
i'^IFrojïOllïb.  Ber.  Cliem.  Gesell.  11-01.1878.  —  C"»)  Letol.  An.  Ch.  Pli.  (3]-3fl-lt>3-18j;>. 
'™'l  ll>rcocii!tSe.iiiii.Phil.rr»n».  i5)-35-1897.  —['»")  ÎItTiiiwjm.  An.  Pli.  Uuim.  o^g. 
HO-îl-lseO.  —  (<"•)  Baii«.  Bcr.  Cliom.  Ccscll.  *- 153-1871.  —  ("««l  WÔhlbu.  An.  Pli.  Cliciu. 
P"»-  41-3M-1837.  —  ['«")  Asroï.  J.  Clicm.  Soc.   68-1093-1801.  —  i"">l  Kbdtwio.  Bct. 
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acétique,  en  [ii-ésenco  de  raiilijdrîde  carLoniquo  de  l'air,  ils  foomisscnl 
de  In  céruse  ot  de  l'argent  métallique ("^ '""*). 

Le  plomb  dt^placr  l'aigenl  de  ses  solutions  en  donnant  un  alliage 
(Mjlius  et  Fromin)  (•"). 

Plombites  d'argent.  —  Diverses  combinaisons,  amoqifae^, 
jaunes,  d'oxyde  d'argent  et  d'oxyde  de  plonili,  ont  été  obtenues  en  pré- 
cipitant le  mélange  des  deux  nitrates  par  un  alcali  en  grand  escè!^  : 
Ag»0,2PbOC°");  2Ag'0,PbO('"T;  Ag'0,Pb0.2H'0('"*).  La  combi- 
naison la  mieux  déHnie  est  le  plombite  PbO,Ag*0,  qui  est  en  prismes 
nionocl iniques  d'un  bruii-jaunôtre('™).  Ce  sel  se  préparc  en  chaufTant 
longtemps  une  solution  d'oxyde  d'argent  dans  très  peu  d'ammoniaque 
avec  une  solution  fortement  alcaline  d'oxyde  de  ptomb.  D=8,6.  La  cha- 
leur le  décompose  en  lilliarge,  argent  et  oxygène,  il  est  soluble  dans  les 
acides,  insoluble  lians  l'eau  et  les  alcalis. 

Plombate  d'argent  Ag'0,PbO*.  —  En  traitant  l'azotate  d'ai^'ent 
par  le  plombate  de  calcium  finement  pulvérisé,  il  se  dépose  peu  â  peu 
une  poudre  noire  cristalline  de  niétaplombate  d'ai^ent  mêlé  d'oxyde 
d'argent;  on  enlève  ce  dernier  par  l'ammoniaquo  étendue.  L'acide  chlo- 
rhydrique  chaud  le  décompose  avec  dégagement  de  chlore  ('*"). 

Sulfures  d'argent  et  de  plomb.  —  Les  sulfures  des  deux  mé- 
taux fondus  an  rouge  dans  un  creuset  de  ciiarbon  forment  des  mélan^e^ 
homogènes  dont  on  a  pu  extraire  le  composé  Ag'S.PbS.  Kréquennnent 
associés,  souvent  mêlés  aux  sulfures  d'antimoine,  d'arsenic  et  de  cuivre, 
ils  constituent  les  nombreux  minéraux  mentionnés  aux  minerais  d'argent. 

Hyposulfite  d'argent  et  de  plomb  Ag'S'O'.PhS'O'.  —  C- 
])récipité  blanc  est  formé  en  mêlant  l'azotate  de  plomb  à  l'ityposullili- 
doubte  d'argent  et  de  eitlcium. 

Azotate  d'argent  et  de  plomb  2(AgAzO'),  Pb(AzO^)*.  —  I)  s.- 
dépose  en  cristaux  hexagiinanx  du  mélange,  placé  dans  le  vide,  des  solu- 
tions chaudes  des  deux  sels  ('""). 

Azotate  d'argent  et  de  plomb  et  iodure  d'argent.  —  Li 

solution  bouillante  des  deux  azotates  dissout  l'iodure  d'argent  et  laisse 
déposer  par  refroidissement  des  prismes  quadratiques,  incolores,  de  for- 
mule 8AgAzO',Pb(AzOY,4Agl,  qui  sont  décomposés  par  l'eau  en 
laissant  l'iodure  d'argoiil. 

Le  sel  précédent,  tiailé  à  chaud  par  l'iodure  de  plomb,  précipite  par 
l'addition  d'alcnol,  le  composé  SIAgAzO')  ,Pfa  {Aza')',2Agl('*"). 


Alliages  d'argent  et  de  cuivre.  —  L'aident  et  le  cuivre  fondus  ' 
'nsemble  s'allient  en  toutes  proportions.   11  ne  parait  pas  exister  de 
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combinaisons  déliiiies  des  deux  métaux.  Levol  ('"")  avait  admis  l'existence 
de  Ag'Cu*  en  se  fondant  sur  le  fait  que  cet  alliage  est  le  seul  qui,  par  la 
solidification,  reste  homogène,  ne  se  liquatcpas:  d'après  Osmond  {'""), 
et  lleycock  et  ^eville  ('""),  ce  compose  n'existe  pas.  Les  alliiigcs  d'argent 
d  de  cuivre  sont  blancs  jusqu'à  une  tcnenr  de  50  pour  100  de  cuivre'; 
au  delà,  ils  ont  une  teinte  rouge.  Les  densités  croissent  régulièrement, 
<Ui  cuivre  à  l'argent,  lorsque  la  teneur  en  argent  augmente;  elles  restent 
inférieures  aux  densités  calculées  d'après  la  proportion  des  deux  métaux. 

Le  point  de  fusion  des  alliages,  en  partant  de  l'argent,  tombe  gra- 
duellement it  770°,  l'alliage  est  alors  à  72  pour  100  d'argent  et  corres- 
|iond  à  Ag'Cu*,  c'est  l'alliage  eutecliquc.  Le  point  de  fusion  remonte 
ensuite  à  celui  du  cuivie (""'""") .  La  résistaure  électrique  des  divers 
alliages  ('***),  leur  pouvoir  Ihermo-électrique  (Barios  et  SlrouhalH"*")  el 
leur résistanre  à  la  ti-aclion  (Le  Cbalelicr)!""')  ont  été  niinntiensement 
étudiés. 

L'addition  de  cuivre  à  l'argent  lui  communique  des  propriétés  méca- 
niques reniaiYiuables.  Sa  duntté,  sa  résistance  à  la  traction,  sa  sonorité 
sont  considérablement  augmentées.  De  là  vient  la  substitution  de  l'alliage, 
à  l'ai^en'  pur  pour  les  usages  monétaires. 

Au  point  de  vue  chimique,  les  alliages  d'argent  el  de  cuivre  se  dis- 
solvent assri  facilement  dans  les  acides,  d'autant  mieux  qu'ils  contiennent 
plus  de  cuivre.  Le  grillage  à  l'air  n'oxyde  qu'une  partie  du  cuivre  ; 
lorsqu'on  veut  s'en  débarrasser  totalement,  il  faut  ajouter  du  plomb.  La 
fusion  avec  le  chlorure  de  sodium  produit  du  chlomre  cuivreux  et  pas 
lie  chlorure  d'argent  (Bose)  (""*). 

Sulfure  d'argent  et  de  cuivre  Ag'S.Cu'S.  —  C'est  le  minéral 
ajtpelé  siromeijerile;  cristaux  orthorhombiques  gris  noir,  d'un  éclat  mé- 
lallique,  Irt's  cassants. 

Le  composé  3Ag*S,Cu'S  est  un  minéral  rare  iajnlpaïlt'. 

Alliage  d'argent,  de  cuivre  et  d'arsenic. — L'alliage,  com 
l'Osé  de  poids  égaux  de  cuivre  et  d'argent  additionnés  de  2  pour  100 
J'arsenic,  est  très  blanc.  Ou  en  fait  en  .Angleterre  des  pièces  d'orfèvrerie, 

Sulfures  d'argent,  d'arsenic,  d'antimoine  et  de  cuivre. 
—  Des  sulfures  complexes  de  ces  quatre  métaux  se  rencontrent  fréquem- 
ment dans  la  nature;  on  leur  donne  le  nom  de  polybasile. 

Cyanures  d'argent  et  de  cuivre.  —  En  précipitant  le  cyanure 
double  d'argent  et  de  potassium  par  l'azotate  de  cuivre,  ou  les  cyainircs 

l'h»rm.(î]-t*3-lî-1870.  —  {"•")  Lstoi,.  An.  Ch.  Pli.  (3]-36-le3-1852.  —  ["«)  Osnosn.  C. 
11.  Ia4-10ft*-18e7.  —  (««)  IkTcocK  et  Nevilue,  Pli.  T.  Roy.  Soc.  180-25-1807.  — 
!"*)  RoMcTS  AniTBï.  Proc.  Roy.  Soc.  33-481-1875.  —  |"»»)  MiituiEssiii..  Ph.  T.  Koj.  Soc. 
180-170-1860.  —  [">")  BjmiEs  cl  SiMtH«i,.  D.  of  llic  U.  S.  Ceologicil  Survcr  14-18fl5.  — 
{""]  Ix  CUTEMER.  Mcrooritl  du  Génie  milîliire,  1890.  —  (■<*•)  Roie.  An.  Pl<.  Clicm.  Pi«g. 
68-S90-1846.  -  ('«<»)  Il.BMELHEiin.  An.  Ph.  Cliem.  Po^-  73-80-18*8.  —  ("»')  hm-t.  i. 
Chcm.  Soc.  (3;-l-H7R-lgB:;.  —  t™  ".  K.  Piuas.  T..  n.  6B-7ra-1869.  —  (««')  Bertmeloi-  C. 
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douilles  de  cuivre  et  de  potassium  par  l'azotate  d'argent,  on  obtient  li-s 
composés  : 

2AgCAi,Cu'(l'.Az)';     6AgCAz,Cu'(CA3i)':     'JAgCAz,Cu(GAzt' 
(RammeUbergJC"^). 

Azotate  d'argent  et  cyanure  de  cuivre.  —  Ce  composi- 
noir,  explosif,  prend  naissance  par  l'action  de  l'azolatc  d'argent  sur  le 
cyanure  de  cuivre  humide  (Bemlius). 

Alliages  d'argent,  de  cuivre  et  de  zinc.  —  Ils  ont  été  pro- 
posés comme  alliages  monétaires;  leur  dureté  est  moins  grande  que  colle 
des  alliages  argent-cuivre  (Péligot)  ("■). 


Alliages  d'argent  et  de  mercure.  —  Les  amalgames  d'argeni 
existent  dans  la  nature  (argental);  malheureusement  ces  minerais  sont 

L'argent  s'allie  au  mercure  eu  toutes  proportions  ;  le  mercure  dissout 
l'ai'gent  à  froid  et  plus  rapidement  à  l'ébulUlion.  Les  amalgames  formés 
sont  liquides,  ou  pâteux  jusqu'à  composition  voisine  de  Agllg.  C'est  la 
composition  des  cristaux  qui  restent,  par  expression,  dans  une  peau  de 
chamois,  des  amalgames  pl'is  riches  en  mercure.  Pour  des  teneurs  plus 
élevées  en  argent,  on  a  de»'  amalgames  cristallisés  pour  tous  les  mélanges 
depuis  un  atome  jusqu'à  .50  atomes  d'argent,  pour  ùii  de  mercure 
(Joule)  ("")■ 

Berthclot,  qui  a  fait  l'étude  thermique  des  amalgames  d'argent,  a 
montré  que  l'union  des  deux  niélaui  dégageait  de  très  faibles  quantités 
de  clialeur:  surtout  lorsqu'on  parlait  de  l'argent  cristallisé  (""*). 

Les  amalgames  d'argent  ne  paraissent  pas  former  de  combinaisons 
définies,  sauf  peut-être  les  alliages  Agllg  et  Ag^Hg*  (Ogg)  ('°^). 

ChaulTés,  ils  abandonnent  du  mercure  à  partir  du  point  d'ôbullition  de 

11.  132-2il-liK)l.  An.  Cil.  Ph.  |7)-23-ôl7-100l.  — ('«')  Ouc.  Z.pli.  Chem.  27-atri-linW. — 
('«'j  Gii-Lraiic.  An.  Cil.  Pli.  (a)-58-2L8-tg.->.i,  —  (to«|  f.iin.ETOx.  J.  Cliem.  Soc.  67-!n9-Hfl*:.. 
("1"  "]  UijtnE.  J.  Clicm.  Soc.  05-I03l-I89i.  —  ['<->■]  Ucux-nua.  B.  Soc.  d'Encour.  i(- 
10-1B2-I81I5.— ("«•  ')  W.  RA1I3.H.  J.  Cliero.  Soc.  86-521-1889.  — ('«»)  HOsefeld.  J.  Chcm.Ph. 
Scliwi-ig.  ei-tîS-lS.'il.  —  ['■>^'')  Deh\£.  Cre Ils  chcmiMlies  Journal  1-54.—  1*^'}  r.noetKniTr. 
Jaliriib.  3U3-18tT.  —  («>^  Snin.  Bcr.  atcm.  ticscll.  30-1706-1805.  —  (»'«)  Xmiw.  Z.  pli. 
Oifia.  41-709-190!.  —{'«")  Fi»i.  (i»acl.  cli.  itil.  33-11-324-1902.—  {'«^  Ciuït  L».  Am. 
J.  Se.  [S)-7-ôl-I87*.  —("Wj  ORME.  Chcm.  N.  3O-20Ô-I874.  —  ('»•')  Bloi.ii.  Chi-m.  N.  47- 
101-1883.  —('»«]  WfiiiLEii.  An.  Ph.  Clicm.  Pagg.  l-ïïl-ISS*.  —  ('*«|  B»ci..esT.  C.  B. 
137-1219-1808;  138-51-1899.  —  {"^'']  Uiber.  Monilsli.  Clicm.  13-650-1801.  —  ('«•)  \«t 
\W.ii.  Ber.  Clicm.  Gescll.   14-1172  1881.  —  [i'^]  Van  »ane.  Z.  inurg.  Clicm.  26-33O-I90I. 

—  {"""]  KmBii.  J.  Am.  Chem.  Sot.  19-814-18117.  —  ('"")  Rvn  et  Kiti^as.  Dcr.  Cliem.  Gc>j>ll. 
35-'20l5-190a.  —  l'"")  RosB.  J.  Clicra.  Soc.  77-232-1900.  —  (">"|  Hdm.aiid.  B.  Sur.  Cb.(5- 
33-200-191»  —  (""']  VttiiEi..  An.  Pli.  Cliem.  P<^.  134-347-lltfl5.  —  {><"*)  I.EScan.  B. 
Soc.  Ch.  (3]-17-140-1897.  —  |""')  Dcmgé,.  C.  II.  117-1078-1893.  —  |"^i  Awwebs.  l. 
aiinrj(.  CIipiii.  26-175-1091.  —  (""■)  J.iK:iiscn  u(  KAHMREn.  Ber.  Clicm.  GrsrH.  38-1fOT-18aV 

—  ('"")  Bjobiom.  c.  R.  128-151-1890.  —  <'™J  J»:(ï.kh.  Ber.  (*cm.  Cusell.  26-1*00.189:.. 

—  (iw]  DoKATE.  Jlomilih.  Chcm.  1-780-1880.  —  C™]  Smii  el  Praseel.  Am.  Oicm.  J.  12- 
104-1890.  —  ('«")  S»iTE  cl  W.iucE.  Ber.  Clicm.  G«mII.  30-779-18BS.  —  1'°*)  Svth  H 
Spemer.  j.  Am.  Qicm.  Soc.  16-430-1804.  —  ('»•)  Skitii  el  Weeeieh.  J.  Am.  Chcm.  Soc.  17- 
61^1895.  —  (><>^{  liEUEXitKicu.  Ber.  Cliom.  Gcsvll.  29-1585-1396. 
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ce  dernier  métal;  la  plus  grande  partie  s'en  va  au  rouge  sombre,  mais  il 
en  reste  toujours  des  traces  jusqu'au  point  d'ébullition  de  Targent  ("^). 

L'amalgame  contenant  15  pour  100  de  mercure  (Agllg*)  subit  en  le 
chauOânt  une  modification  moléculaire.  Api'ès  refroidissement  il  est  dur 
et  poreux  ('"*).  La  mesure  de  la  tension  de  vapeur  du  mercure  dissolvant 
de  l'argent  a  conduit  sir  William  Ramsay  à  une  valeur  du  poids  molécu- 
laire de  ce  métal,  égale  à  112, 7{'"").  Enfin,  on  peut  préparer,  par  voie 
humide,  certains  amalgames  d'argent.  L'arbre  de  Diane  est  constitué  par 
des  cristaux  d'amalgame  d'argent  obtenus  en  traitant  par  le  mercure  l'a- 
zotate d'argent  étendu.  Il  se  forme  aussi  l'e  l'amalgame  d'argent  par  l'ac- 
tion de  l'amalgame  de  sodium  sur  l'azotate  d'argent  ou  par  l'électrolyse 
des  solutions  des  sels  d'argent  avec  une  cathode  de  mercure C""""). 

Chlorure  et  iodure  d'argent  et  de  mercure.  —  Le  chlorure 
d'argent  et  l'iodure  d'argent  sont  solubles  dans  les  sels  mercuriques  en 
donnant  vraisemblablement  un  chlorure  et  un  iodure  double  ('«^'"'). 

Chlorure  d'argent  et  iodure  de  mercure  Hgl'.AgCI.  — 
i^elte  combinaison  se  forme  par  le  mélange  équimoléculaire  des  deux 
corps  dont  la  couleur  passe  alors  du  rouge  au  jaune  ;  peut-être  aussi  par 
l'addition  d'une  petite  quantité  d'azotate  d'argent  au  réactif  de  Nessier. 

Oxycyanure  d'argent  et  de  mËi>cure  Ilg(CAz)*,  2llgO, 
7AgCAz.  — Ce  précipité  cristallin  est  forme  par  l'action  du  cyanure 
d'argent  sur  l'osycyanure  de  mercure  (Bloxham)  ('"*•). 

Azotate  d'argent  et  cyanure  de  mercure  Hg(CAz)', 
A}t  AïO* ,  2 11*0.  —  Ce  sel  s'obtient  par  l'action  de  l'osycyanure 
U);(CAz}',llgO  sur  l'azotate  d'argent  (Wôhler)  ('"").  Il  forme  de  gros 
prismes  orthorhorabiquea  (Baubigny)  ('""),  transparents,  insolubles  dans 
l'eau  froide,  solubles  dans  l'eau  bouillante,  dans  l'alcool,  qui  résistent  ik 
l'action  de  l'acide  nitrique. 

A.  CoLson, 
ProTcKcur  à  l'Ëcolc  Pul^f'"^''"''!'"'- 
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Ëtat  naturel.  —  La  bonne  compréhension  de  ce  sujet  n'exige  pas 
(le  parler  d'abord  de  l'or  natif.  Les  terrains  priniitifs  sont  exempts  d'or. 
Ce  métal  est  venu  accidentellement  accompagnant  des  filons  de  qunrti  ou 
de  sulfures.  Comme  le  chlorure  d'or  est  très  solublc,  ainsi  que  les 
fluorures  ou  les  sulfates,  on  admet  volontiers  qu'il  est  venu  à  cet  étal. 
Cette  hypothèse  n'est  pas  indispensable,  car  le  sulfure  aureux  se  dissout 
dans  l'eau  pure  à  la  dose  de  un  gramme  d'or  par  litre  au  moins.  Ce 
même  composé  passe  à  rêlal  de  sulture  d'or  colloïdal  ou  reste  tout  an 
moins  en  suspension  durable.  D'ailleurs,  à  moins  d'en  avoir  une  pratique 
::pécia[e,  les  solutions  très  étendues  d'or  dans  des  milieux  complexes 
sont  presque  impossibles  h  précipiter  par  l'acide  sulfureux  ou  les  sels  de 
fer.  Les  éléments  regardés  comme  les  satellites  de  l'or  sont  avant  tout 
le  tellure  et  le  soufre.  Il  ne  faut  pas  exclure,  parce  que  nous  ne  voyons 
|>as  de  cyanures  natifs,  la  possibilité  de  la  mobilisation  géologique  de 
l'or  k  l'état  de  cyanure.  Les  carbures  et  les  azotures  métalliques  fcnit 
partie  de  la  chimie  des  hautes  températures,  comme  l'a  montré  Moisson. 
Or,  industriellement,  la  précipitation  de  l'or  de  son  cyanure  est  fort  dif- 
ficile, sauf  par  le  zinc.  Plusieurs  fois,  ou  a  soutenu  que  l'eau  de  l'océan 
contenait  0*^,050  d'or  par  mètre  cube.  Quo'  qu'il  en  soit,  lor  se  pré- 
sente pratiquement  sous  divers  états  : 

I.  Minerais  combinés  dans  la  masse  avec  un  peu  d'orne  pouvant  par 
suite  être  amalgames  par  le  mercure  ;  on  les  nomme  minerais  rebelles. 

II.  Minerais  où  i'or  est  amalgamable.  Le  métal  est  donc  libre  à  In  sur- 
face ou  dans  les  im|H!rfecfions  des  cristaux,  les  lames  de  clivage,  etc. 

III.  Minerais  dans  cette  même  condition,  mais  oîi  les  sulfures  sont 
surcouverts  par  un  enduit  de  silice,  d'oxyde  de  fer  ou  de  sulfure.  C'est 
l'or  rouillé  rebelle. 

IV.  Or  natif  libre  en  lamelles  très  minces  ou  devenues  telles  au  pilon. 
C'est  l'or  flottant.  Plus  gros,  c'est  la  poudre  d'or  des  orpailleurs  et  des 
placers.  Plus  gros  encore,  l'eu*  natif  peut  se  trimver  en  grains  on  mouches 
dans  le  quartz  ou  eu  pépites  de  un  gi'amnie  it  jilusieurs  kilogrammes  dans 
les  placers. 

Ce  sont  là  des  classificalions  pctrographiques  ou  industrielles.  Mais  il 
existe  des  espèces  minéraloglqnes  d'or. 

Tout  d'abord,  il  y  a  l'or  natif  qui  n'est  jamais  pur. 

Or  natif.  —  C'est  la  poudre  d'or,  les  pépites  ou  «  luiggets  >  en 
anglais.  Il  se  trouve  toujours  dans  le  (|uartz  et  cristallise  en  octaèdres 

(t]  SossT.DT.  Proc.  riiij.  Soc.   un.  —  (>]  l)i«.  Sj^t.  ,.t  ïincf.   John  Willcj.   Kcv-lork. 
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0(1  fonncit  dérivées  du  cubo(').  Le  mêlai  le  plus  pur  conlient  99,8  d'or 
avec  du  cuivre;  du  fer  et  de  rargcnl(').  La  variété  oi'dinaire  peut  contenir 
jusqu'à  IC  pour  100  d'argent  et  d'autres  métaux,  c'est  l'éiectrum  antique 
dont  la  densité  vari<!  entre  15  et  19.  Maintenant  le  commerce  de  cet  or 
natif  Si!  règle  sur  le  titre  en  or  fin  établi  par  l'analyse  chimique. 

Or  des  roches.  —  L'or  est  très  diffusé  dans  les  roches  anciennes 
surtout  dans  les  quartz.  Les  quartz  sont  en  contact  avec  les  schistes  an- 
riens  el  avec  les  roches  imprégnées  de  pyrites,  de  sulfures,  d'arséniures 
et  d'antimoniures.  Malgré  sa  diffusion,  Tordes  roches  ne  vaut  pas  toujours 
les  frais  d'exploitation.  Les  dépôts  contenant  8  gr.  d'or  par  tonne,  soit 
0.0008  pour  100  ne  sont  pas  exploitables.  Ce  n'est  pas  d'ailleurs  l'analyse 
rliimiquc  ordinaire  qui  arrive  à  établir  de  tels  chiffres.  La  moyenne  des 
quartz  aurifères  broyés  est  de  15  gr.  à  2û  gr.  par  tonne,  soit  0,0015  à 
0,0020  pour  100,  un  à  deux  dix  millièmes.  II  y  a  des  mines  eiccplion- 
nelles  et  parfois  des  échantillons  <  salés  »  c'est-à-dire  surchargés  d'or 
en  poudre  ou  de  chlorure  d'or.  Cette  fiaudc  peut  tapisser  le  front  des 
mines  et  pénétrer  dans  les  sacs  que  l'on  croit  les  mieux  cousus.  Une 
analyse  d'un  minerai  d'or  peut  donc  entialner  une  grande  responsa- 
bilité. 

C'est  de  l'or  natif,  ou  mieux  un  mélange  de  combinaisons  surtout 
sulfurées,  qui,  réparti  dans  des  roches  stériles,  fait  la  richesse  des  mines 
et  leur  degré  variable  dans  la  facilite  d'exploitation. 

Espèces  aurifères.  —  Altaïte  PbTe.  tllc  est  très  souvent  aurifère  (') 
Te  :  37,5  Pb  :  60,7  Ag  :  1 ,2  Au  :  0,26. 

SvLVASiTE  (AuAg)Te',  —  Elb;  est  monoclinique,  de  composition  très 
constante  en  Hongrie,  comme  en  Amérique  Te  :  60  Au  :  50  Ag  :  10;  pour 
les  analyses  de  détail,  voir  Sipockz  (*)  et  Dana  (*}. 

MtiLiEBiME  et  KREMNEAtre.  —  Ces  minéraux  riches  en  or(')  découlent 
tous  de  la  découverte  du  tellure  par  Mûller  von  [teichenstein  en  1700. 

NjkGT&GiTE.  —  Siilfo-anlimoHia-tellurure  d'or  el  de  plomb.  —  il  a  été 
analysé  pai-  Sipôcz  f ') ,  puis  par  ilanko  (').  En  moyenne  ii  contient  :  Te  :  1 7 
S  :  10  Sb  :  8  Pb  :  55.8  Au  :  8  avec  Ag  Cu  Fe  Se. 

Tétradyiiitb  Bi'(TeS).  — D'après  les  analyses  récentes ('°)  ce  minéral 
est  rarement  aurifère  (Dana)  ("). 

IIessite  Ag'Te.  —  Elle  est  presque  toujours  aurifère  et  conlioul  de  0,1 
à  3,0  pour  100  d'or  (Dana)  ("(. 

Pethte  (.VgAuj'Te.  —  Ce  minerai  a  été  signalé  par  Petz(")  et  analysé 
|tar  Genth(");  c'est  une  espèce  constante  en  tout  pays  avec  environ  24 
pour  100  d'or. 

Par  ce  relevé  des  espèces,  on  voit  que  l'or  est  le  satellite  visible  du 
tellure.  Dans  l'ensemble  des  minéraux,  non  tellurés,  l'or  n'est  pas  signalé 

1909.  -~  (>{  Leibiis.  B.  Sm'.  New  Soutli  Wiles  l'8-37-l(«S4.  —  (*)  Ge.^th.  Am.  J.  S.  48- 
31!-tg88.  —  («j  SirôcK.  Z.  Krj-*l.  11-211-IH85.  —  ['•j  D.ma.  Sj-ïI.  oP  Jlincr.  104.  — 
:'!  DiSA.  Sï»l.  of  miner.  105.—  1")  Sirtciz.  Z.  Krpl.  ll-ail-188t..— (•)  Hamo.  Z.  KryiL 
17-51i.lK».  _('0)  Cestb.  Am.  J.  Se  31-568-1801.  —  [")  Dasa  Sjst.   of  miiii.r.  59-».  — 
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dans  le<'  nnalyses  qui  sont  tn^  iiiiparfaites,  car  le  soiirre  dans  les  pjTit«>s 
de  fer,  de  cuÎTre  et  d'antimoine  est  très  souvenl  nn  support  àc  l'or.  Il 
faut  songer  que  les  analyses  publiées  indiquent  an  plus  0,1  de  matiêii: 
tandis  que  l'industrie  recherche  et  extrait  0,001  d'or.  Aussi  apprend-on 
i|ue  ce  métal  est  présent  dans  une  uiuUitndf  de  niattes  de  cuivre,  de 
inétaus  impurs,  dérivés  de  pyrites  complexes  et  même  dans  les  oxydes  dp 
fer  des  usines  à  acide  snirurique. 

Pour  ces  raisons,  il  est  souvent  nécessaire  de  faire  un  dosage  d'or: 
comme  nous  le  faisions  remarquer  précédemment,  cette  analyse  délicate 
entraîne  parfois  des  responsabilités.  A  cet  elfct,  il  faut  savoir  faire  une 
fusion  piombeuse,  en  suivre  la  recette  étroite  ou  mieux  s'exercer  à 
l'exécuter  avec  des  hommes  expérimentés.  Voici  toutefois  les  recettes 
qu'il  convient  d'appliquer  avec  grand  soin  : 

Hiprnï  ijuwlicai.      Galènes. 

Jlintirti tOO  lUO 

Cirboiiilc  ili:  toada  tec ->00  IS5 

BoTM  fondii  puUrrisè :!00                  > 

i.illurge  exeiiii>tc  d'vrgenl  <■!  d'or IDO  100 

Cbtrixm  pulimw 1                   10 

Crcme  de  lartre ■                     15 

Dans  le  premier  cas,  on  ajoute,  par  portions  pendant  la  fusion  et  eu 
agitant  avec  une  lige,  un  mélange  de  litharge  100  gr.,  charbon  5'%&.  Ct> 
mélange  balaie  la  masse  fondue  et  réunit  tout  l'or.  D'ordinaire,  on  pari 
de  20  à  50  gr.  du  minerai  à  essayer.  Le  culot  de  plomb  obtenu  après 
refroidissement  est  coupelle  et  donne  un  «  bouton  ■  de  métaux  précieux. 
Plusieurs  essais  concordants  sont  nécessaires,  les  boutons  réunis  donnent 
la  moyenne  et  sont  traités  pour  séparer  l'argent  et  quelquefois  les  métaux 
du  platine. 

Historique.  —  L'or  est  certainement  le  métal  préhistorique  par 
excellence.  On  le  trouve  dans  les  sépultures  barbares  très  anciennes  et 
sous  les  mines  de  la  Troie  grecque  parmi  les  restes  d'une  civilisation 


La  chronologie  historique  de  l'or  doit  être  recherchée  ici,  car  elle  se 
confond  avec  celle  des  autres  corps  simples  tels  que  l'argent,  l'étain,  le 
cuivre,  le  plomb  et  le  fer  travaillés  dans  la  haute  antiquité. 

Le  plus  ancien  texte  connu  qui  en  fasse  mention  est  l'épopée  chaldéenne 
d'izdubar  ('*).  Ce  héros  ou  ce  poème  national  parle  d'llasis-Adm("],  le 
Noc  biblique,  qui  enferma  dans  une  arche  calfatée  au  bitume  sa  famille, 
les  espèces  animales  et  ses  richesses  en  or.  L'Arche  du  Déluge  sauvait 
donc  des  métaux.  Le  récit  chaldéen  expose  les  phénomènes  de  seismes  el 
de  raz  de  marée  qui  ont  ravage  les  peuples  établis  sur  le  fond  du  goUc 
Persiquc  et  dans  la  basse  Chaldée  au  sud  de  Babylone(").  Cette  catas- 

i")  D.J»  Sjit.  of  mii.cr.  H.  —  ("1  Petz.  An.  p]i.  Qiem.  P(»!g.  67-i70-lMÎ.—  (»)  Gehu. 
Aro.  J.  Se.  46-  310-18tlR  ;  Am.  PMI.  S«r.  14-236-187^.  —  (><)  Lciorurd.  I^  Or^Wi,  I  d 
II,  cl  Appeodicc  ï,  flOl.  —  ["}  Haiw.  bas  B»h\\on\sdavi  Mrarwiepo».  —  ("j  Stïss.  U  Fice 
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trophe  a  laissé  moins  de  traces  dans  \a  Bible  et  moins  encon^  dans  l'his- 
toire de  l'Egypte  mcmphîte,  également  contemporaine  mais  plus  éloignée. 

Les  objets  d'or  de  l'Arche  provenaient  de  la  ville  de  Shnurippak  sur 
l'Euphrate,  taudis  que  les  livres  sacrés  avaient  été  enfouis,  selon  la  cou- 
tume babylonienne,  sous  le  temple  de  Sippara,  la  ville  du  soleil.  La  menace 
de  iFemblements  de  Icrre  fréquents  en  ces  pajs  avait  poussé  à  ces  prépa- 
i-alifs. 

C'est  sous  le  règne  d'Assourbanîpal  en  —  670  av.  J,-C.  que  ces  cciils 
ont  été  réunis  pour  la  bibliothèque  royale  de  Ninive;  ils  nous  sont  par- 
venus sous  forme  de  briquettes  chargées  d'inscriptions  cunéiformes.  On 
sait  les  lire  cl  une  éclipse  qui  y  est  mentionnée  a  eu  lieu  le  14  juin  763 
av.  J.-C.  Cette  date,  base  de  h  chronologie  antique,  a  été  calculée  astro- 
numiquement  par  Airy,  Oppoi/.er  et  d'autres  savants  {"), 

Des  fouilles,  entreprises  à  Sippara  pour  rechercher  les  documents 
contemporains  du  déluge,  ont  fait  parvenir  jusqu'à  nous  un  cylindre  du 
temps  de  Sargon  1"  qui  vivait  en  —  3800  ov.  J.-C.  ('•).  Le  Déluge 
remonte  donc  pour  nous  à  près  de  6000  ans,  II  se  produisit  au  milieu 
d'une  civilisation  qui  en  a  conservé  un  souvenir  détaillé,  elle  travaillait 
l'or  et  l'aident  (au  moins)  par  des  procédés  de  fusion  et  d'orfèvrerie.  Cet 
arl  remontait  plus  loin  probablement,  car  au  temps  d'Enshagsagana, 
vers  —  4500  av.  J.-C.  il  y  avait  un  gouverneur  de  la  maison  des 
livret  ("),  cela  fait  7000  ans  environ  et  correspond  au  temps  des  pre- 
mières dynasties  mcmphitcs,  111%  IV  ou  V*.  Mais  Mini,  fondateur  de  la 
('"dynastie,  conquit  Thébes  en  pleine  civilisation  et  des  objets  de  son 
Iciiips  sont  quelquefois  garnis  d'or  estampé  {"]. 

La  fusion  de  l'or  et  l'orfèvrerie  se  placent  au  moins  à  10  000  ans  de 
nous,  car  les  premiers  Ëgyptiens  venaient  déjà  d'Asie.  Il  leur  avait  fallu 
npjKirter  une  civilisation  faite  ou  dans  tous  les  cas  la  créer,  ce  qui 
demande  beaucoup  de  temps.  Les  écrits  chinois  connus  ne  remontent 
qu'à  — 3000  av.  J.-C.  (").  Les  Hébreux,  les  Grecs  et  les  Romains  sont 
comparativement  récents. 

fie  Pépi  I"  à  la  reine  iSilabrît  (VI'  dynastie),  on  ochève  les  grandes 
pyramides  et  l'on  améliore  l'exploitation  des  mines  de  cuivre  du  Sinaï  (**). 
De  très  antiques  peuplades  indo-persiques  ont  occupé  la  Palestine  et  de 
la  se  sont  répandues  sur  TEgyple  {W,  XVP,  XVII"  dyn.).  Abraham,  leur 
premier  chef,  vers  — 2400  av.  J.-C.  se  place  à  l'origine  de  l'Écriture 
biblique.  Plus  lard  Moïse  sous  Menephlah(XIX'dyn.)  organise  l'Exode  ("). 
Il  avait  vécu  à  la  cour  de  Memphis  sous  Ramsès  il  (vers  1200)  parmi  les 
richesses  d'une  grande  civilisation,  il  sut  dissoudre  le  veau  d'or  consacre 
à  un  Baaiim.  Vers  ce  temps,  celui  des  Juges,  les  femmes  portaient  en 
Israël  des  ornements  d'or  sur  leurs  vêtcmentsC).  David  { —  1055-1014 

<lp  la  Terre.  I.  Le  Dûlt^e.  —  l'";  G.  Omn.  Expéd.  Scient,  en  UùsopoL  1-273.  —  (M}  Ho- 
u'ts!).  prûM.  AkiJ.,  1880.  —  ;*')  Htsr^HO.  Bîsloire  iQciennc  d'Oricnl.  Hadielle.  Parii  83-188- 
1004.  —  (O)  UttHm.  Hût.  anc-  Orient.  56  ligoe  36.  —  (•'1  Uear.  Sacred  Booki  3-34.  — 
;")  MupfBo.  Hùl.  anc.  Orient  1I5-KI7.  —  [*°)  Exode  I,  ii  et  suiv.  —  (")  11  Samuel  M9-S6. 
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av.  J.-C.)  et  Salomon  —  lOli-926  av.  J.-C.  élaîenl  conlemporaiiis  de 
Soshong  1"  (XXII*  dyn.),  de  lliram.  roi  de  Phénicie  et  de  la  reine  dp 
Saba  qui  sont  vantés  pour  leurs  richesses.  Cein  se  reconnaît  an  détail  dn 
la  construction  du  Temple  de  Jérusalem  (").  Les  bois  el  l'or  venaient  du 
pajs  d'Ophir  et  par  là  les  anciens  désignaient  tout  ce  qui  est  j^us  loin 
que  In  mer  Rouge  et  le  fond  de  la  Méditerranée.  L'ouest  de  TRspagne 
autant  que  Tlndc  étaient  en  pays  d'Ophir. 

Au  temps  de  Salomon,  ses  alliés,  les  Phéniciens,  entreprenaient  aisé- 
ment deux  ans  de  voyage  en  mer  et  rapportaient  de  l'or,  de  l'aient  ri 
des  gemmes.  Le  fait  qu'ils  aient  rapporté  aussi  des  singes  et  des  épieeii 
prouverait  qu'ils  atteignaient  les  mers  équatoriales  de  l'Asie.  Au  dire 
d'ingénieurs  des  mînes,  on  a  (rouvé  au  Transvaal  des  restes  de  Iravaui 
antiijues  importants. 

A  partir  de  Salomon,  nos  connaissances  sur  l'or  sont  régulièrement 
historiques. 

Les  monuments  montrent  que  les  petites  et  }{randes  transactions  de 
l'antiquité  se  faisaient  sans  monnaie  par  le  troc  des  objets.  Il  en  était 
ainsi  sous  les  dynasties  memphites.  Plus  tard,  l'or  naturel  ou  mêlc^ 
d'argent  (électron)  était  pesé  par  petites  pièces  informes  comme  le  font 
encore  les  Chinois.  Ce  sont  les  Lydiens  au  sud  de  Troie  qui  ont  inventé 
la  monnaie  sous  le  règne  de  Gjgès  C*'*")- 

L'art  des  orfèvres  ne  s'est  jamais  perdu,  mais  la  science  relative  à  l'or 
n'a  rien  gagné  avant  notre  temps.  Au  xvn'  siècle,  Becker  répète  ce  qu'il 
a  lu  dans  les  anciens*  AurumOphir  ex  terra  Ophir  seu  Zeilan  Insula  ■("). 
Glauber,  dans  une  édition  de  1651  «  de  Anro  potabile  *,  parle  de  pierre 
philosophale.  Ce  n'est  que  dans  le  dictionnaire  de  Chymie  de  Macquer, 
au  temps  de  Lavoisier,  qu'on  rencontre  des  notions  précises. 

Extraction  de  l'or.  —  L'or  peut  se  trouver  à  la  surface  du  sol  dans 
des  vallées  d'alluvion,  anciens  cours  d'eau  ou  ruisseaux  actuels.  Ces  sur- 
faces de  territoires,  accessibles  même  ans  moyens  de  travail  primitifs,  si' 
nomment  «  placcrs  ».  Les  roches  dures,  aurifères,  extraites  h  flanc  de 
montagne  ou  en  profondeur  (decps)  par  les  moyens  miniers,  nécessitent 
un  traitement  mécanique  plus  important. 

Placera.  —  Les  traitements  les  plus  anciens  (voir  HUlorîque)  et  hf- 
plus  simples  sont  applicables  aux  placers.  Quelquefois  des  |)arcelles  d'or 
sont  visibles  dans  les  sables,  surtout  prés  des  petits  obstacles  des  torrents; 
il  suffit  de  remuer  ce  sable  et  de  ramasser  {)atiemment  les  parcelles  métal- 
liques que  l'on  rencontre.  Mais  bientôt  on  utilisa  des  procédés  plu» 
parfaits. 

La  bâtée.  — Un  vase  circulaire  quelconque,  sorte  d'écuelle  ou  de  cale- 
basse, en  bois  dur  ou  en  métal,  peut  servir  à  laver  les  graviers  aurifères  : 
ce  sera  le  procédé  de  la  batéc.  C'est  un  procédé  de  travail  pour  les  peu- 
ples piimitifs  et  de  recherche  pour  les  explorateurs  ou  (prospecteurs*. 
—  [••)  1  Bois  VI-V|[|.  —  ;••)  H.  I.Ei.oa»A\ii.  U  Wonndc  d««  l'intiiiaiM  1-1878. —(»)  Itiw- 
i.i»Hi>.  fterodoltu,  Invention  of  Coiniiig  I-MS.  —  (")  EeLsiTox.  Goid  i^irer  lad  Q<i<^'^tier  in 
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Uiiebatéc(leO'°,DOde  diamètre  en  forme  <)e  chapeau  chinois,  peut  rece- 
voir environ  dix  kilos  de  terre  levée  à  la  pelle.  Un  homme,  conrbû  ait- 
dessus  de  l'eau,  délaie  à  la  main  les  motles  argileuses  et  rejette  les 
pierres,  puis  la  baléc  reçoit  un  mouvement  giratoire  Tacile  à  apprendre. 
Les  gangues  échappent  tangentiellement,  il  ne  reste  bientôt  plus  qu'un 
peu  de  snble  qu'on  amène  â  faire  une  queue,  en  arrière  de  laquelle  on 
<  voit  la  couleur  >,  s'il  y  a  de  l'or,  et  qui  même  permet  d'apprécier  la 
>-aleur  des  balées.  Les  orpailleurs  ont  fait  ainsi  en  France  jusqu'à  ti'ois 
francs  d'or  par  jour;  dans  les  pays  aurifères  on  peut  gagner  plusieurs 
(lijcaines  defrancspar  jour.  Le  sol,  travaillé  ainsi  en  désordre,  s'épuise  vite 
par  suite  du  mélange  avec  les  résidus  et  grâce  à  l'aHux  des  immigrants. 

Le  Berceau.  —  Ce  procédé  plus  perfectionné  n'est  plus  guère  eu 
usage.  II  consiste  à  balancer  un  cadre  garni  de  peaux  de  mouton  tout  en 
ï  mettant  des  terres  fortement  délayées  dans  l'eau.  Les  paillettes  d'or 
(lense  s'attachent  à  la  laine  et  les  gangues  tombent  par  le  fond. 

Le  slnice.  —  Les  quartz  aurifères,  qui  affleurent  dans  les  monLi- 
pncs,  sont  pou  a  peu  enlevés  avec  les  roches  qu'ils  traversent  par  les 
moyens  lents  de  dénudation  naturelle,  notamment  le  ruissellement  et  les 
Inrrents  dans  lesquels  les  pierres  dures  sont  réduites  en  galets,  graviers, 
sables  et  argiles.  Les  placers  sont  le  produit  de  ce  travail  accomph  depuis 
des  temps  très  longs.  Champ  de  déjection,  d'anciens  torrents  qui  ont 
broyé  les  roches  aurifères  des  montagnes,  ils  contiennent  l'or  de  ces 
roches  déjà  classées  par  ordre  de  densité. 

Le  sluice  est  un  instrument  servant  à  imiter  le  travail  d'un  torrent 
jKiur  classer  les  débris  par  ordre  de  grosseur  et  de  densité.  Le  sluice  le 
plus  simple  est  formé  d'un  arbre  creusé  en  rigole  ou  deux  planches  gros- 
sières, incliné  de  quelques  degrés,  afin  que  les  pierres  et  sables  puissent 
cire  entraînés  par  un  courant  d'eau.  L'or  dense  s'arrête  aux  aspérités  de 
ce  caniveau  souvent  tailladé  de  coups  de  hache.  Un  perfectionnement  déjà 
ancien  consiste  à  ajouter  quelques  gouttes  de  mercure  à  chaque  charge 
de  lerre  aurifère.  Ce  métal  divisé,  roulant  dans  la  masse  rencontre  l'or, 
l'amalgame  aussitôt  et  forme  des  globules  plus  gris,  qui  se  soudent  au 
contact  et  sont  plus  faciles  à  recueillir. 

l'n  sluice  simple  manœuvré  par  deux  hommes  versant  des  boues  auri- 
fères et  de  l'eau  par  le  haut,  donne  déjà  des  résultats  bien  plus  considé- 
rables que  la  bâtée.  Sur  ces  questions  il  n'y  pas  de  bibliographie.  Le 
sluice  a  été  inventé  et  perfectionné  comme  le  char  et  le  bateau  devenus 
eipress  et  paquebot. 

Trarall  hydraulique  au  alolce  américain.  —  Dans  les  districts  auri- 
r>'rca,  on  attaque  les  plis  de  terrain  d'alluvion  par  des  sortes  de  canons  à 
eau  nommés  ■  giants  *,  L'eau  arrive  de  montagnes  élevées  par  des  con- 
duites en  acier  de  plusieurs  dizaines  de  kilomètres  sous  une  très  forte 
pression.  Des  compagnies,  ayant  fait  ces  travaux,  vendent  aux  mineurs 

Cniled  Suie»,  !  toI.   New-Vork.   —   i")  Sineril    induslry.  Se«-ïurli,  1903.  —  (ï"  «1  Vii.n- 
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l'eau  pour  gtanls  par  poiiceii  de  mineur  (miner'iii  inch)  :  un  pouce  caré  de 
section  sous  7  pouces  de  charge,  soit  un  débit  de  75  litres  par  ininute. 
Sous  une  forte  pression  du  jet,  pointé  à  volonté,  les  roches  friables  se 
délitent  ;  on  crée  ainsi  un  véritable  torrent  dans  la  vallée  et,  à  sa  suite,  se 
place  un  sluice  approprié  k  la  grandeur  des  moyens  miniers  ("}.  Vn 
placer,  traitant  813.000  mètres  cubes  par  an,  dépense  environ  un  poiice 
de  mineur  d'eau  par  mètre  cube  de  graviers  et  retire  0  fr.  155  d'or 
par  mètre  cube,  soit  157.000  francs  d'or.  Les  frais  atteignent  137.000. 
Les  boues  aurifères,  provenant  de  ce  travail,  sont  montées  par  une  drague 


Fig.  t.  —  Le  giant  [empnmU  à  ÉgUiton', 

ou  chaîne  à  godets  jusqu'au  crible  placé  en  tète  du  sluice.  Ces  boues  ou 
celles  qui  sont  draguées  dans  un  cours  d'eau  sont  débarrassées  des  pierres 
ou  des  mottes  d'argile  sur  un  crible  (grizzly). 

Procédés  d'amalgamatioD.  —  Le  sluice  même  varie  considérablement 
suivant  le  pays  et  selon  le  but  qu'on  se  propose,  car  il  doit  être  en  principe 
un  torrent  artificiel  avec  obstacles.  Le  sluice  est  un  long  caniveau  en  bois 
grossier,  posé  sur  une  charpente,  avec  une  inclinaison  convenable;  quel- 
quefois il  est  construit  en  pierre  dure  ou  entaillé  dans  le  roc.  Les  dimen- 
sions se  mesurent  par  compartiments  de  4  mètres  de  longueur,  2  mètre* 
de  largeur  et  {",^0  de  hauteur.  Ces  compartiments  sont  réunis  bout  k 
bout  sur  4  ou  5  scellons  de  60  mètres  à  75  mètres  chaque,  fonnani  un 
ensemble  long  de  400  mètres  environ  de  moins  en  moins  incliné  (1  pouce 
par  mètre  au  début  1/4  de  pouce  à  la  fin}.  Le  fond  du  sluice  est  pav»' 
grossièrement  en  grès  dur  afin  de  donner  lieu  à  des  aspérités  et  d'éviter 
l'usure  du  caniveau,  où  s'arrête  l'or  avec  le  peu  de  mercure  qu'on  ajoute 
de  temps  à  autre.  D'autres  pièces  de  bois  fixées  en  divers  points  augmen- 
tent les  difficultés,  forment  de  petits  barrages  ou  rides,  oùrorserenconlie 
avec  le  mercure.  En  Californie  ("),  on  a  reconnu  que,  dans  les  15  premiem 
cléments  du  sluice,  se  fixaient  73  pour  100  de  l'or,  les  30  seconds  ne 
donnent  que  13  pour  100.  A  la  suite  du  sluice,  on  peut  placer  des  labiés 

REi.Lo.   Sucicdid  cienllîi;*  Antonio  .VI zak-.   Mciico.  31-90.1904.   —  (")  3lir.  AnTiiva  Foccst. 
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ili>  cuivre  amalgamù  et  après,  des  bassins  de  dccaiilalion.  Do  fins  globules 
<!<'  tiiercnre  aurifère  et  d'or  trcK  fin  flottant  avec  les  argiles  se  réunisseni 
d  coulent  en  contre-bas  des  sables.  Enlîn  ees  sables,  qui  proviennent  de 
la  récolte  du  sluice,  ou  que  l'on  rejette  sur  les  cAlés  de  l'appareil,  sont 
l'iilassés  comme  déblais  nommés  lailing».  Ils  contiennent  encore  de  6  à 
II)  grammes  d'or  par  tonne  qui  sont  extraits  par  cyanuration.  Cette  indus- 
Irie  rend  stériles,  pour  toiyours,  de  riches  pays;  elle  encombre  des 
fleuves,  des  baies  et  des  ports  de  ces  déblais.  Une  mine  de  Californie 
(H>sscde  près  de  80  kilomètres  de  canaux.  Cette  richesse  est  une  ruine 
future.  En  Californie  (")  en  9  mois,  1000000  de  tonnes  équivalant  à 
I  kilomètre  carré  de  territoire  sur  1  mètre  de  profondeur  ont  clé  trai- 
li'es.  En  Amérique  les  mots  «  mining  ■  et  ■  hydrauliking  >,  sans  tra- 
duction directe,  sont  des  mieux  appliqués.  Cette  méthode  du  sluice  lient 
drs  industries  agricoles  par  son  étendue  et  de  la  géologie  par  ses  eBcts. 

Le  broyage  des  gnarti.  —  Quand,  avec  le  temps  et  les  engins,  les 
Ipirains  ourifcres  de  surface,  les  placers  sont  épuisés,  qu'une  «  lièvre  de 
l'or  X  est  passée  avec  son  torrent  d'hommes  de  loua  pays,  on  recherche 
d'oii  venait  le  métal  précieux. 

Le  travail  des  vallées  cesse  et  les  mineurs  remontent  vers  les  filons 
dont  l'émieltement  séculaire  avait  créé  les  placers.  L'emplacement  d'un 
fdon  de  quarts  aurifère  étant  reconnu  par  les  prospecteurs,  on  l'attaque 
en  profondeur  par  les  moyens  miniers.  Les  quartz  aurifères  arrivent  au 
«  jour  ■  ce  sont  : 

rDes  quartz  simples  à  or  natif;  2°  des  quartz  pyriteux  sidfureus 
simples;  S**  des  quartz  sulfo-arsénio-antîmoniés  avec  ou  sans  tellure, 
cuivre,  plomb,  argent,  zinc  et  fer. 

Le  minerai  étant  très  dur  et  l'or  réparti  dans  sa  masse,  non  combiné 
ou  même  combiné,  il  faut  avant  tout  procéder  au  broyage  et  ensuite  sans 
n'gte  générale  appliquer  au  travail  de  la  «  pulpe  *  toutes  les  ressources 
<(Lte  la  science  peut  suggérer  pour  résoudre  le  cas  spécial  à  chaque  mine. 

Brojags.  —  Dans  tous  les  cas,  le  broyage  s'impose.  Les  quartz  ou 
blocs  moyens  de  mine  sont  d'abord  concassés  h  la  grosseur  de  noix  avec  un 
concasseur  èi  mâchoires  genre  Blake.  Ce  minerai  est  distribué  dans  les 
mortiers- pi  Ion  s  h  or.  Le  mortier  pèse  de  2  à  ^  lonnes,  ses  parois  ont 
jusqu'à  O^.IS  d'épaisseur  dans  le  haut  et  sont  solidement  lixées  au  sol. 

Le  pilon  (fig.  2)  avec  une  tige  de  4  mètres  de  long  sur  0"'.10  de  dia- 
mètre porte  une  masse  de  ÔOO  kilogs  frappant  de  80  à  90  coups  à  la 
minute  par  la  rotation  de  cames.  La  hauteur  de  chute  est  de  2U  à  25  cen- 
timètres. Chaque  appareil  réduit  à  l'état  de  sable  passant  au  tamis  de 
16  trous  par  centimètre  carré,  4  tonnes  1/2  de  quartz  par  24  heures  au 
prix  de  5  à  8  francs  la  tonne  selon  la  dureté  el  la  richesse.  Les  batteries 
de  ^  pilons  sont  souvent  au  nombre  de  vingt,  soit  100  pilons  broj'ant 
environ  5000  tonnes  de  quartz.  Le  Transvaal  avait,  en  1900,  6000  pilons 
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610  EXTRACTION  IlE  L'OR. 

|H)Uvant  moudre  500000  tonnes  par  24  heures,  soit  près  de  lOOOOOOOO 
de  tonnes  par  an. 

Les  raines  connues  déplacent  par  an  plus  de  2  kilomètres  cubes,  cor- 
respondant à  des  surfaces  de  iO  kilomètres  carrés  sur  100  mètres  de  pro- 
fondeur. Pendant  l'action  des  pilons,  on  verse  régulièrement  quelques 
grammes  de  mercure  (5  à  10  grammes  par  tonne),  et  l'or  s'amalganie 
par  trituration  dans  le  mortier  sous  l'action  d'un  filet  d'eau.  La  pulpe, 
des  qu'elle  est  suffisamment  fine  s'échappe  continuellement  par  la  plaque 
du  tamis  du  mortier,  tandis  que  ce  dernier  est  mécaniquement  recharge 
par  l'entonnoir  opposé.  Souvent  les  côtés  du  mortier  sont  garnis  de  lames 


Fig.  2.  —  Pilon.  (Emi/rmiU  à  EgUifon: 

de  cuivre  amalgamé  donnant,  par  un  simple  grattage,  une  première 
récolle  d'amalgame  d'or. 

Ce  procède  plus  essentiellement  minier  e(  chimique  que  le  préccdeiil. 
ne  comporte  pas  de  sluîce.  A  mesure  que  la  pulpe  sort  par  la  fcnétre- 
tamis  du  mortier,  elle  se  répand  avec  de  l'eau  sur  des  plaques  de  cuirri? 
amalgamé  atteignant  de  6  à  7  mètres  de  long  avec  inclinaison  de  11)  à 
15  centimètres  par  mètre.  Ces  plaques,  grattées  chaque  jour,  retiennent 
70  pour  100  de  l'or.  Cela  représente  assez  bien  l'or  libre  laminé  par  le 
choc  et  amalgamé,  mais  les  •  tailings  >  sont  rarement  épuisés,  souvent 
ils  supportent  la  cyanuration  directe.  D'autres  fois,  l'or  présent  est  rebelle 
étant  engagé  dans  des  pyrites  complexes. 

Tous  les  cas  se  présentent  et  doivent  être  résolus  sur  place  par  des 
ingénieurs  compétents.  Il  orrive  que  le  minerai  aurifère  contienne  des 
pyrites  complexes  avec  zinc,  argent,  cuivre  et  plomb. 
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Les  conoantrôs.  —  Les  tailingâ  ^nlalors  s<>pai'és  yav  densité  au  moyen 
e  •  tubles  >  à  secousse,  genre  Friie  vnnners  (vanoirs  de  Fruc)  ou  de 
,1-ands  cônes  en  ciment  excessivement  aplatis  sur  lesquels  une  série  de 
zU  d'eau  entraîne  bien  plus  vite  les  silicates  stériles  que  les  pyrites  aurt- 
i-res.  Par  des  moyens  de  réglage  de  l'eau  et  des  raclettes,  on  sépare  très 
lieu  de  80  à  90  pour  100  de  ces  pyrites.  La  roche,  exploitée  au  Transvaat, 
st  toujours  un  conglomérat  fait  de  blocs  de  quartz  tout  à  fait  exempts  d'or, 
tiais  cimentes  entre  eux  par  un  mastic  siliceux  remplis  de  petits  cubes 
li;  pyrite  fortement  aurifôrc.  Après  le  broyage  amalgamant  (jui  rend  ce 
[u'il  peut,  on  pratique  donc  dans  un  très  grand  nombre  de  cas  la  concen- 
ration,  puis  le  grillage,  au  lieu  de  lessiver  au  cyanure  des  niasses  colos* 
aies  de  sable,  ce  qui  coûte  de  la  main-d'œuvre,  de  l'eau  et  de  la  force 
iintrice.  Les  concentres  sont  plus  ou  moins  susceptibles  de  céder  leur  or 
lu  cyanure,  et  même  on  peut  cyanurer  dès  que  les  pulpes  sont  obtenues 
>ans  concentrer.  Parfois  même,  l'eau  des  mortiers  est  déjà  cyunurante. 
-•ans  les  cas  moins  favorables,  les  concentrés  sont  grilléa  avec  un  peu 
le  sel  pour  chasser  (c  soufre,  l'arsenic  et  rantimoinc.  Cela  réduit  encore 
u  volume  et  le  poids  à  traiter  des  cendres  riches,  et  leur  traitement 
lépcnd  de  la  composition  chimique  et  du  pouvoir  d'amalgamation 
"ipérinienté  : 

1°  Le  concentré  grillé  se  laisse  amalgamer.  On  le  remet  sous  des  cylîn- 
Jres  ou  des  meules  ; 

'2°  Au  retour,  ou  s'il  no  s'amalgame  pas,  on  le  traite  par  cyanuration; 

5°  Après  cyainiration  ou  si  elle  ne  se  fait  pas,  le  lessivage  se  poursuit 
nvec  de  l'hyposullîte  de  soude  qui  enlève  le  chlorunt  d'argent  formé 
|iendant  le  grillage  chlorurant  et  fournit  de  l'argent; 

4"  Le  concentre  a  dunné  un  n-sultat  partiel  ou  n'a  rien  donné  ;  on  lui 
applique  des  moyens  de  sépai-ation  par  densité  sur  tables  ou  des  procédés 
magnétiques  pour  séparer  dans  le  premier  cas  le  plomb,  dans  le  second, 
\f  fer  ; 

j°  Que  ces  procédû.s  aient  réussi  partiellement  ou  non,  on  Tmit  par 
fondre  les  derniers  résidus,  lontôt  à  l'état  de  mattes  plombeuses,  tantôt  h 
l'élut  de  mattes  cuivreuses  ;  et  les  lingots  complexes,  mais  sans  gangues, 
stint  envoyés  .lur  des  centres  d'aflînage  par  voie  de  mer  (Schipped). 

Amalgamation  mexicaine  d'argent  aurilère.  —  Vers 
lluU,  un  alchimiste  espagnol,  Oarlholonieo  Mcdina,  produisit  un  grand  per- 
r''ttionnement  dans  l'exti-action  de  l'or  au  Mexique.  Les  minerais,  broyés 
ilaiiiculc,  étaient  mis  en  contact  avec  les  réactifs,  dont  le  mercure,  par 
II'  piétinement  des  chevaux,  seule  force  mécanique  utilisable  dans  ce 
Ipinps  au  Mexique. 

Voici  la  théorie.  Le  minerai,  quand  il  était  sulfuré,  subissait  un  gril- 
le chlorurant;  les  minerais  chlonires  naturels  fréquents  dans  ce  pays 
l'iaient  directement  traités.  A  l'origine  donc,  il  n'y  a  qu'une  espèce  de 
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minerai  chloriiro.  I,»  mi'-lhode  chimique,  intuitive  alors,  s'explique  a<i- 
joiird'hui  au  moins  d'une  façon  élémentaire.  L'idée  magistrale,  «t'où  le 
nom  de  (magistral»,  a  pour  effet  <lerréer  flans  la  masse  un  rùactif  simple 
enpable   (le  réduire  l'argent.  Dans  ce  but,   les  minorais  chlorurés  sont 
inélanf^'és  sous  le  pied  des  chevaux  avei-  du  sulfate  de  cuivre  qui  est  <•■ 
magistral  ;  cela  almutit,  avec  le  mercure  d'amalgamation,  au  chlorure  cui- 
vreux qui  réduit  le  chlorure  d'iU^enl.  tandis  que  le  mercure  dissout  cfl 
argent  avec  plus  ou  moins  d'or.  Les  lingots  mixtes  seront  ensuite  a^i'> 
pour  retirer  l'or  qu'ils  contiennent.  Les  formules  sont  : 
SO'Ch  -H'iNaCI  =  SO'Na'  +  CuCI", 
*2CuCI'^-llg'  =  Cu'CP+ 118*01' 
Cu'Cl"  +  2AgCI  =  2CuCl'  +  .Ag'±  aurifère. 

Ce  traitement  n'étant  pas  strictement  spécial  à  l'or,  il  convient  d'abn'- 
ger.  Cependant  dans  les  pays  peu  civilisés,  l'amalgamation  mexicain-- 
foumit  de  l'argent  aurifère,  alors  que  la  civilisation  ne  peut  introduiri' 
aucun  aiiti'e  moyen.  Entre  les  mains  des  indigènes,  ce  procédé  est  si  bicii 
appliqué  qu'il  prime  tous  les  auti-es.  Son  étude  théorique  et  [Hvtiqiii' 
vient  d'être  reprise  par  Villarcllo  {^  ']. 

Procâdé  ds  l'arrastra.  —  Il  est  utilisé  encore  pour  extraire  par 
amalgamation  de  l'argent  contenant  de  l'or.  On  broie  les  minerais  en  prê- 
sf^nce  de  mercure  non  plus  par  le  pied  direct  des  chevaux,  mais  en  traî- 
nant de  grosses  pierres  plates  au  moyen  d'un  manège  sur  une  aire  circu- 
laire. Ce  n'est  qu'une  variante  du  procédé  précédent. 

Procfidé  du  psn  (américain).  —  Le  principe  est  le  même  que  dan> 
l'amalgamation  mexicaine.  Le  pan  (cuve)  est  fixe  et  des  blocs  de  fonte  ser- 
vant de  moulin  sont  entraînés  par  une  machine  à  vapeur.  L'argent.  plii> 
ou  moins  riche  en  or,  est  traité  ultérieurement  par  affinage. 

Affinage.  —  Sans  traiter  celte  question  trop  complexe,  il  convient  d'en 
mentionner  le  principe.  De  l'aigent  peut  contenir  de  l'or  et  même  de^ 
métaux,  du  platine. 

L'argent  des  procédés  précités  a  donc  une  valeur  incertaine  à  laquelle 
les  méthodes  de  coupellation  ne  changent  rien.  Quand  l'argent  contient 
moins  de  1/i  d'or,  pour  une  raison  quelconque  (inquartation)  il  se  laisse 
dissoudre  par  l'acide  nitrique  pur,  tandis  que  l'or  reste  inattaqué.  I)e  bien 
moindres  quantités  d'or  sont  i-solées  avec  profit  par  deux  méthodes  : 

i'  Méthode  électrique.  —  Les  lingots  aurifères  sont  électrolysés,  il> 
se  dissolvent  à  l'annde  où  pour  un  courant  bien  réglé  tombent  des  boues 
d'or,  de  platine,  etc.,  plus  précieuses  que  l'argent  pur  qui  s'amasse  à  lu 
cathode  ; 

2°  Affinage  ancien.  —  Les  lingots  sont  lamines  ou  grenailles  et  dis- 
sous à  chaud  dans  de  l'acide  sulfurique  concentré.  Du  gaz  sulfureux  se 
dégage,  les  métaux  or  et  platine  restent  insolubles.  Le  sulfate  d'argent 
formé  est  précipité  de  sa  solution  partielle  par  des  lames  de  cuivre.  On  a 
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ainsi  de  l'aident  bon  à  coupellcr,  du  sulfate  de  cuivre  commercial  et  les 
iLiélauï  précieux  à  fondre  de  suite  ou  à  séparer  du  platine.  Ce  dernier 
cas  est  plus  rare,  mais  ii  mérite  d  être  envisagé. 

Cyanaratioa.  —  Peu  à  peu  les  moyens  de  cyanuration  se  sont  perfec- 
tionnés à  ce  point  que  la  chloruration  se  pratique  rarement.  Dès  les  pre- 
Liiiefs  temps  de  la  galvanoplastie,  or  sur  laiton,  de  Jacoby,  les  bains 
(liaient  faits  de  cyanure  d'or  dissous  dans  le  cjanure  de  potassium. 
Bientât,  il  fut  reconnu  que  c'était  là  une  réaction  spéciliquG,  la  réaction 
la  plus  stable  des  composés  d'or  après  Tamalgamation.  Cette  puissance 
élective,  bien  connue  et  ti'ès  intense,  fut  brevetée  en  vue  du  travail  mi- 
nier par  Mac  Arthur  Forest  (").Le  monopolecst  terminé,  mais  la  réaction 
s'est  ifénéralisée  dans  le  monde  entier. 

Le  cyanure  de  potassium ,  d'abord  très  cher,  a  pu  être  fabriqué  h  moins  de 
'î  francs  le  kilogramme  en  fondant  du  fen-ocyanure  de  potassium  sec 
avec  du  sodium  : 

Fe(CA2)*K*  +  Na'=Fe'-f-2CAiNa  +  4CAzK. 

Ce  cyanure  mixte  est  très  employé,  il  agit  par  son  cyanogène.  L'or  ne 
se  dissout  dans  les  cyanures  alcalins  que  s'ils  sont  étendus  d'une  façon 
déterminée.  Dans  les  réservoirs  de  solution,  il  y  a  de  1  kg  à  1  kg  500 
de  cyanure  par  mètre  cube  d'eau  pour  commencer  et  de  1500  gr.  à 
2  kg  au  mètre  cube  pour  achever  le  lessivage.  Ce  sont  donc  des  solu- 
tions à  1  ou  3  millièmes  de  sel. 

L'attaque  de  l'or  ne  se  fait  pas  sans  le  concours  de  l'oxygène  apporte 
en  gurlace  ou  injecté  dans  les  bacs.  L'équation  de  dissolution  vérifié  par 
J.-S.  Mac  Laurin  ('"}  est  : 

2Am-4CAzK-i-0H-ll'0=2(AuCAi.KCA2)  +  2K0iï. 

Après  lessivage  méthodique,  les  boues  sont  séparées  au  filtre  presse. 
L'extraction  an  cyanure  atteint  jusqu'à  95-98  pour  100  de  l'or  présent 
dans  les  pulpes  et  la  même  eau  dans  les  pays  arides  peut  servir  un  cer- 
tain temps.  L'affinité  de  l'or  pour  le  cyanogène  est  si  grande  que  la  pré- 
l'ipitation  complète  de  l'or  dans  de  grandes  masses  d'eau  est  difficile.  Ce 
<|u'on  a  trouvé  de  meilleur  consiste  à  remplir  des  caniveaux  en  bois  de 
lopeaui  d(!  zinc  fraichement  enlevés  au  tour  et  à  faire  passer  les  eaux 
cyanurées  assez  lentement  au  travers  pour  qu'elles  sortent  exemptes  d'or  : 

2(AuCAz.KCAz)+Zn^2Au^Zn(CAz)'-i-2KCAz 
ce  sont  les  «  zink  boxes  >  laissant  tomber,  quand  on  les  ouvre,  l'or  préci- 
|>ité  bon  à  fondre  en  première  fusion. 

La  liqueur  étant  alcaline,  on  fait  usage  de  bacs  en  bois  et  mieux  en 
acier  avec  faux  fond  filtrant.  Dans  une  usine,  une  section  de  120  pitons 
<lébitanl  500  tonnes  par  24  heures,  alimente  4  bacs  en  acier  de  1 5  mètres 
lie  diamètre  sur  2  mètres  de  profondeur, 

U  Homestake  Mining  C°  (Dakota)  en  1902  a  pilé  1218000  tonnes, 
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lo  rendement  brut  Tut  (le  21  88"2  335  francs,  soit  18  francs  par  lomie.  Ij':' 
rémunérations  diverses  atteignent  20085655  francs  d  le  bÉné(îci>  m\ 
1  796680  francs,  soit  1  fr.  48  par  tonne. 

Tous  les  renseignements  que  nous  r('>unissons  ilans  cet  article  pnv 
viennent  de  l'ouvrage d'Egleston("),  du  Journal  of  MineraHnduslnj\^i 
et  de  quelques  obscnations  particulières  d'ingénieurs  venant  des  pa;* 
aurifères. 

Cblornration .  —  La  ckloruration,  très  dîmîniiét?  comme  importance, 
doit  être  mentionnée  ici.  Les  minéraux  ijue  leur  étnt  physique  et  surtout 
chimique  rend  très  rebelles  à  l'amalgamation  et  à  la  cyanuration  sont  trail<''> 
par  (  chlorinalion  >.  II  s'agltle  plus  souvent  de  minerais pjTiteui  ronlf- 
nanl  l'or  combiné  dans  la  masse  avec  de  l'arsenic  et  surtout  du  iHIurf. 
Si  ces  minerais  ne  conviennent  pas  pour  la  conccnti-ntinn  sur  tables  el  )i 
fusion  subséquente,  on  se  résout  à  les  griller  énergiquemeiH  pour  cbas^r 
les  oxydes  mélalloîdiques,  volatils  au  rouge,  dont  il  ne  rei=tc  que 
un  pour  cent. 

Les  méhnges  de  gangues  et  d'osyde  de  fer  en  poudre  sont  traités  poi" 
extraire  l'or  par  la  chlorinalion,  selon  le  procédé  de  Plaltner.  A  cet  elTfl. 
la  poudre  humectée  de  6  pour  100  d'eau,  se  fafonnc  à  la  main  en  moltn 
assex  cohérentes  qu'on  dispose  dans  de  vastes  bacs  en  huis,  munis  àv 
faux  fonds  et  d'un  couvercle  ;  ces  bacs  sont  remplis  de  chlore  gazeuv  il 
abandonnés  à  eux-mêmes.  Le  chlore  pénètre  dans  les  mottes  humides  tl 
dissout  l'or  sans  attaquer  sensiblement  l'oxyde  de  fer  comme  te  femil 
l'acide  chlorhydtique. 

Préparation  de  l'or  dans  le  laboratoire.  —  Les  comet- 
d'or  qui  proviennent  des  boulons  laminés  des  essais  d'or,  après  l( 
départ  de  l'argent  par  l'acide  nitrique,  conviennent  très  bien  pour  I) 
préparation  île  l'or  pur.  Cet  or  ne  contient  pas  de  platine  qui  a  été  enleii 
avec  l'argent.  On  peut  d'ailleurs  en  éliminer  toute  trace  de  métal  étrangei 
en  cliaufTant  l'or  dans  un  courant  de  chlore  au  rouge  vif,  l'or  fondu  re^ti 
inaltéré.  On  a  siiin  de  chasser  le  chlore  par  un  courant  d'air  avant  l( 
refroidissement.  L'or  d'aflinage  dissous  dans  l'eau  régale,  el  précipili' 
par  l'acide  oxalique  en  liqueur  alcaline  ou  par  les  autres  réducteurs,  con- 
tient toujours  du  platine  que  l'on  peut  d'ailleurs  éliminer  par  précipita- 
tion avec  le  chlorhydrate  d'ammoniaque  (Dcbi'ay)("''|. 

Propriétés  physiques.  —  L'or  pur  est  un  métal  jaune  clair,  inal- 
térable. L'or  rouge  vulgaire  et  l'or  vert  sont  des  alliages.  En  [toudre,  il  e?t 
difficile  d'assigner  une  couleur  au  métal,  le  plus  souvent  il  est  noir  vii»- 
lacè,  mais  se  précipite  encore  sous  d'autres  apparences  selon  le  milieii' 
L'or  jaune  roux  ne  se  dépose  bien  que  de  ses  solutions  assez  concentrée». 
En  lames,  préparé  par  éleclrolyse,  il  est  mat;  laminé  il  est  brillant. Dan.- 
les  deux  cas,  sa  i-essemblance  avec  le  cuivre  est  grande  à  la  couleui 
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près.  Par  transparence  l'or  est  veH,  Sa  nialléaliilité  est  très  grande;  dans 
l'industrie  des  batteurs  d'or,  nn  gr.  de  métal  peut  Tonner  une  série  de 
Teuillcs  de  ©""".OOGl  capables  de  couvrir  une  sui-facc  de  2000  mètres. 
C'est  l'or  qu'on  applique  à  la  colle  pour  la  dorure  du  bois  et  ronluminurc. 

La  cristallisation  de  l'or  est  difTicile  à  réaliser,  cependant  on  en  a  ren- 
contré de  gros  crisfnux  en  octaèdres  réguliers  dans  l'Oural  (").  Les  préci- 
pités d'or  prennent  encore  la  forme  régulière  de  cubes,  selon  Demar^ay, 
lorsqu'on  les  chauITe  au  rouge  ou  par  distillation  dans  le  videC).  Les 
formes  capillaires  ont  été  observées  de  même  que  pour  l'argent  filiforme 
[ar  Margottet  ("°),parLiverdsige  ("').par  Ditte  (^')  et  parMoissan  {"*). 

Densité  des  lingots  de  fonte  :  l!),ô  à  70°;  après  écrouissage,  la  deuxième 
décimale  tout  au  plus  peut  être  modifiée  (").  D'après  Kahlbaum  et  Sturm, 
la  densité  de  l'or  le  plus  mou  est  de  i9,2601,  celle  de  l'or  ccroui  le  plus 
dur  de  19,2504  ("*). 

Point  de  fusion  :  1055°  (Viollc),  lOOT  (Callendar),  1061°  (ileycock  et 
-Neville),  10ti4'("')(IIolborn  et  Day)  {" '),  1064"  (D-  Bcrtlieiot)  {"'), 
1067*  Jacqiierod  et  Pcrrot  ("').  A  l'état  liquide,  l'or  parait  vert  et  il  émet  des 
vapeurs,  ce  dont  on  lient  compte  depuis  longtemps  dans  les  Monnaies, 
par  des  tables  de  correction  appliquées  aux  boutons  d'or  d'analyse.  Au  four 
électrique,  en  six  minutes  avec  5ô0  ampères  sous  110  volU,  on  a  pu  vapo- 
riser 60  gr.  d'or.  La  vapeur  est  jaune  verdàlre  et  se  condense  en  sphérules 
entourées  d'un  enduit  pourpre  (Moissan)  (").  Dans  des  recherches  récentes 
{"*)  Moissan  a  démontré  que  la  vapeur  d'or,  produite  au  four  électrique, 
fournissait  par  condensation  sur  un  tube  froid  de  l'or  filiforme  et  de  très 
petits  cristaux  cubiques.  Il  a  démontré  aussi  qu'au  four  électrique  les 
alliages  d'or  cl  d'étain  et  les  alliages  d'or  et  de  cuivre  perdaient  d'abord 
leur  ctain  et  leur  cuivre  et  s'enrichissaient  en  or.  Dana  le  vide,  l'or  ren- 
fermé dans  un  tube  de  quartz  fondu,  commence  à  se  vaporiser  à  la 
température  de  1070°  (Schuller)  ("  ")  (»).  Krafll  et  Bergfeld  ("")  ont 
montré  que,  dans  le  vide,  la  température  d'ébullîtion  de  l'or  est  de 
1800".  Us  ont  observé  d'une  fafon  générale  que  la  diflcrence  entre  la 
température  du  commencement  de  la  vaporisation  el  celle  de  l'ébullition 
dans  le  vide  était  la  même  que  celle  qui  existe  entre  cette  dernière  cl  la 
température  d'ébullition  sous  la  pression  atmosphérique.  D'après  cette 
remarque,  la  température  d'ébullition  de  l'or  à  la  pression  atmosphérique 
serait  de  2530*.  Même  tes  alliages,  notamment  celui  d'or  et  de  platine 
perdent  de  l'or  par  vaporisation(").  D'après  Benoît  C"),  la  résistance  élec- 
trique est  de  44,06  (A){=100).  La  résistivité  éleclrique  de  l'or  en 
microhma.  centim.  est  de  2,096  à +  2(1',  de  1,4  à  — 80°  et  de  0,604  à 
— 182*  (Dewar  et  Fleming)  (1892).  Le  coefficient  de  dilatation  de  0'  à 
lOO",  d'après  Fizeau,  est  de  0,00001445.  La  clialeur  spécifique,  selon 
Regnault,  est  de  0,03244;  d'après  \iolle  (")  elle  est  de  0,0516.  La  cha- 

l.  «norg.  Chem.  40-2U-1M5.  —  j»  «)  Holbib»  cL  Pu.  An.  Ph.  Cliim.  Vogg.  68-817-1800 
«1  nouTelle  liHe  a-505-HMO.    —  ;»  *)  D.   Rkéithriot.  C.  It.   120-nj-lK»«:  138-11W- 
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lour  spécifique  motûciilan'e  à  0°  est  de  12,5  (Violle).  La  téiiacilé  expri- 
mée en  tonnes  par  pouce  carré  est  de  i  4,6  à  +  1 5"  et  de  22.4  à  —  1  S'i" 
(Ceilb,)  (■■  ■). 

I,e  chlorure  d  or  donne  ù  la  flainoie  une  coloration  verte  dont  le  spectre 
est  caractérisé  par  un  grand  nombre  de  raies  dont  les  plus  importantes 
sont  mesurées  par  les  longueurs  d'onde  535,  551,  524,  521  (Lecoq  di- 
lloîsbaudran)  ("').  Le  spectre  d'étincelles  fournît  les  raies  627,5;  595,8; 
583,8  564,8;  500,0;  479,2;  448,9  (HartIeyU"')- 

Propxiôtés  chlmlqueB.  —  L'or  fin  absorbe  le  gaz  des  foyers  selun 
Tli.  GrahamC)  à  raison  de  2,1  7,  répartis  en  l,38CO,  0.31CO',  0,5511. 
0,09  Ai. 

Dans  l'air,  l'or  prend  l'azote  à  l'ciclusion  de  l'oxygène,  ce  que  (ait  l'ar- 
gent dans  l'acte  qui  précède  le  rochage.  Vis-à-vis  des  métalloïdes,  les 
actions  sont  le  plus  souvent  nulles  ou  très  douteuses. 

Quand  des  actions  directes  se  produisent,  elles  se  Font  dans  un  inler- 
valle  de  température  très  limité.  Le  fluor  attaque  l'or  à  500*  en  fournis- 
sant un  fluorure  qui  se  décompose  par  élération  de  température  el 
abandonne  de  l'or  à  l'état  pulvérulent  (Moissaii).  Le  chlore  sec  n'agit  pas. 
A  froid,  ni  encore  au-dessus  de  la  température  pour  laquelle  le  chlo- 
rure serait  dissocié  complètement. 

Selon  Thomsen  [")  et  Krûss  ("),  il  y  aurait  une  température  particuliêiv 
de  chloruration  possible  de  l'or  par  voie  directe  et  sèche  vers  200*. 

Le  chlore  liquide  agit  lentement  à  la  température  ordinaire  et  rapide- 
ment h  100°  (F.  Meyer)  ("").  L'eau  de  chlore  dissout  l'or  à  froid  comme 
d'ailleurs  le  brome  et  l'eau  de  brome.  L'iode  ne  réagit  qu'à  50*  ou  à  l'étal 
londu. 

Le  soufre  et  le  sélénium  ne  se  combinent  pas  directement  avec  l'or. 
Le  tellure  en  vapeur  donne  un  tellurure  cristallisé  ('*"). 

Tout  récemment,  Granger(")  a  montré  que  le  phosphore  ne  se  combine 
à  l'or  que  dans  des  limites  de  températures  très  restreintes.  Mais  il  peut 
se  dissoudre  dans  le  métal  un  peu  au-dessous  de  sa  température  de  fusion. 
Par  refroidissement  le  phosphore  so  dégage  en  produisant  un  rochage 
(llautefeuilte  et  Perrey)  (*"), 

L'or,  à  sa  température  d'ébullition,  dissout  une  très  petite  quantité  ilc 
carbone  r|u'il  abandonne  en  se  solidifiant  sous  forme  de  graphite  cristal- 
lisé (Moissau)  ("  '). 

Le  silicium  se  dissout  dans  l'or  et  peut  y  crislalliser{"").  La  présence 
de  0,00015  de  silicium  dans  l'or  le  rend  très  mou. 

l'n  grand  nombre  de  métaux  peuvent  dissoudre  de  l'or  ;  ce  fait  préseiiti> 
un  notable  intérêt.  Il  a  permis  de  déterminer  le  poids  moléculaire  de  l'or 
par  dissolution  dans  des  métaux  comme  le  mercure  et  le  sodium  avec  les 
méthodes    cryoscopique    et  tonométrique  ;     l'or    serait   monoatomîqiic 

1904.  —  (»  (}  J^tccrïnoD  er  Perhot.  C.  R.  1 3  8-1033-1 M  t.— ("  <<)  Schslleii.  Z.  *norf.  Chrni. 
37-69-1903.  —  I»  '1  KiiiFFi  et  Bmcfsu».  [ter.  Clipm.  Geicll.  3S-S54-1905.  —  (»)  Dïtilu. 
el  Ukbrat.   An.  C.h.   Pli.  (3)-ae -429- 1839.  —  [■")  BexoIt.   Éludci  eipér.  sur  U  rcsLit.  èlRl. 
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jSir  William  Ramsay  (**'),  lleycock  et  Neville  ('"*)].  On  trouvera  plus 
loin  ta  tlescriplton  des  difTcrcnts  alliages  qui  ont  été  préparés. 

L'or  est  inattaquable  par  les  acides,  sauf  par  l'acide  sé]éi]iquc(Mitschcr- 
lich)i"^)qui  serait  réduit;  par  l'acide  iodique  en  présence  d'acide  sulfuri- 
(|ueà300''("),etpar  l'acide  îodhydrique  en  sotutiun  élhcrée  (Nickics)  ("). 
Dans  l'électrolyse  des  acides  sulfurique  et  azotique,  l'or  utilisé  comme 
électrode  est  attaqué  (Grotthuss)  ("*)  ;  il  en  est  de  même  dans  celle  des 
alcalis,  d'après  Spillcr  (**  '),  Scliicl  ('"  '').  ce  qui  a  été  contesté  par  Ber- 
thelot("'). 

Le  solvant  ordinaire  de  l'or  est  l'eau  régale  nitroclilorhydrique. 

Un  mélange  sulfonitrique  très  concentré  et  chaud  serait  susceptible  de 
le  dissoudre,  mais  il  le  laisse  précipiter  par  dilution  (Reynolds)  ("  *). 

L'acide  chlorbydrique  fumant,  en  présence  de  l'air  et  à  la  lumière, 
■lissout  lentement  l'or  :  celte  dissolution  est  Tavorisée  par  la  présence  du 
chlorure  nianganeu\  (Berlhelot). 

Fairley  a  montré  la  solubilité  de  l'or  dans  l'eau  oxygénée  chlorhydrique 
):t  Ëtard  dans  l'acide  permangnniquc. 

Allen  ("  ')  araît  montré  que  l'or  se  dissout  très  facilement  dans  l'acide 
sulfurique  additionné  de  permanganate  de  potassium  solide. 

Lenher  ("  *)  a  établi  qur  les  oxydants,  comme  les  bioxydes  de  manga- 
nèse et  de  plomb,  l'anhydride  chromique,  l'oxyde  nickelique,  en  présence 
des  acides  sulfurique,  phosphorique,  arsénique  concentrés  dissolvent 
aussi  l'or.  Cette  dissolution  est  activée  par  lo  chaleur.  Lenber  a  aussi 
constaté  que,  si  l'on  élcctrotysc  les  acides  sulfurique  ou  phosphorique,  les 
bisulfates  alcalins  avec  une  anode  en  or  et  une  cathode  de  platine,  on 
obtient  un  dépôt  d'or  h  cette  dernière. 

On  sait  que  les  alcalis  dissous  ou  fondus  sont  sans  action  sur  l'or  ;  d'où 
l'emploi  des  creusets  d'or  pour  les  attaques  à  la  potasse. 

L'or  est  attaque  cependant  par  une  fusion  alcaline  h  l'air,  ou  par  une 
fusion  dans  le  nitre.  Les  polysulfures  alcalins  donnent  du  sulfure  d'or. 

La  solution  du  cyanure  de  potassium  en  présence  de  l'air  dissout  l'or 
suivant  la  formule  :  2  Au +  4KCAz +  04-H'n  =  2(AuCAz,  KCAz) 
+  2K0H  proposée  par  Lindbom  et  vérifiée  par  Mac  Laurin  ('")  Bôdlander 
et  Oslwald  admettent  la  formation  d'un  auricvanurc  et  celle  d'eau  oxygé- 
née. 2Au-+-8KCAz+ 40+ 4H'0=2K  Au  (CAz)'+6K01l +1I'0'. 

Egleston  a  démontré  que,  à  côté  des  réactions  très  nettes  que  nous  venons 
(le  signaler,  l'or  était  attaqué  fi  la  longue,  malgré  son  apparente  inaltéra- 
bilité, par  un  certain  nombre  de  sels  tels  que  le  bromure  et  l'iodure  de 
potassium,  l'azotate  d'ammoniaque,  un  mélange  d'azotate  et  de  chln- 
rhydrate  d'ammoniaque  et.  à  chaud,  par  les  sulfures  de  sodium  et  d'am- 
nionium.  De  même  Egicston  a  ctalili  que  les  matières  organiques,  conte- 
nues dans  l'atmosphère  ou  dans  les  eaux  courantes,  pouvaient  amener  la 

'•ris.  1873.  —  (•')  ViOLLE.  C.  n.  89-703-1878.  —  ("  ']  Beilbï.  Proc.  Roj.  Soc.  A.  76- 
tt!-t90i.  —  {"*]  Leïoi.  An.  O:  Ph.  {5>-3O-S.'i5-l8b0.  —  ("  0  Lecoq  de  Roibiaudhah. 
Spécifia  laraineni.  Ptri».  —    (*'  *;   Hjutlsï.  Tr»n».  Dublin  Soc.  (31-1-1882.  —  (")  KkSm. 
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précipitation  de  l'or  iJe  certaines  de  ses  combinaisons.  Pcterscn  |*''i 
admet  l'exislencc  de  trois  états  allotropiqueiî  de  l'or,  caractérisés  par  de:: 
densités  difTércntes  et  par  les  chaleurs  de  Tormation  de  l'hydrate  auriqup 
qui  varient  comme  les  nombres  1,  2  et  3. 

Propriétés  physiologiques.  —  On  u  signalé  (***)  quelques 
actions  thérapeutiques  des  composés  de  l'or.  Ils  semblent  se  comporter 
comme  d'excellents  antiseptiques.  La  métallolhcrapte  utilise  l'or  lui- 
même.  Les  combinaisons  auriques,  prises  à  doses  Taibles,  mais  prolon- 
gées, produisent  une  hypersécrétion  cutanée,  salivaire  et  rénale. 

Or  colloïdal.  —  Par  réduction  de  solutions  d'or  très  étendues,  on 
obtient  des  liquides  rouges  que  l'on  purifie  par  dialyse  et  qui  constitueni 
l'or  à  l'état  colloïdal  précipituble  par  les  étectrolytes  (Zsigmondi)  (*"). 

Bredig  prépare  l'or  colloïdal  en  faisant  jaillir  l'arc  électrique  entre 
deux  électrodes  d'or  dans  l'eau  distillée  ("').  Une  solution  qui  contieiil 
O^^.OOOS  par  ce.  décompose  l'eau  oxygénée.  La  présence  des  èlcctro- 
lylcs  diminue  celte  action.  Certains  corps,  comme  les  sulfures,  l'enipi- 
chent  totalement. 

Avec  le  chlorure  mercurique,  la  solution  donne  du  mercure  coiloidal 
(Bredig  et  Reinders)  ("''}. 

Henrich  a  préparé  de  l'or  colloïdal  par  réduction  du  chlorure  au  moyen 
de  la  pyrocatechine  ;  l'or  colloïdal  séparé  ne  se  dissout  pas  dans  le  mer- 
cure (llanriot)  {"'). 

Une  solution  de  chlorure  d'or  au  millième,  alcalinisée  par  quelques 
gouttes  de  carbonate  de  potasse,  est  réduite  par  2  ce.  d'une  solution 
d'acroléine  à  33  pour  100  à  chaud.  On  a  une  solution  colloïdale  d'un 
rouge  pourpre  ("')  ("'). 

Caractères  et  analyse-  —  La  caractéristique  des  compost-s  auri- 
fères réside  dans  leur  faible  stabilité. 

Sous  l'action  de  la  chaleur  ou  des  agents  mlucteurs,  tels  que  l'hytlm- 
gcne,  le  gaz  sulfureux,  l'acide  azoteux,  les  acides  hypophosphoreui  fl 
phosphoreux,  l'acide  oxalique,  les  sels  feiTCUX,  le  chlorure  cuivreux  acide, 
le  zinc,  les  matières  organiques  en  présence  d'alcalis,  ils  donnent  tou^ 
de  l'or  métallique  sous  la  forme  de  paillettes  brillantes,  ou  d'une  poudre 
brune  [(Pelletier^*),  BcrlhierC")]. 

Les  cyanures  doubles  étant  décomposés  par  une  ébullitîan  prolongi'e 
avec  l'acide  chlorhydri(|ite,  le  produit  de  l'attaque  fournira,  mais  à  la 
longue,  les  caractères  d'une  solution  de  chlorure  d'or. 

La  cnicination  des  hyposulfitcs  complexes  donnera  l'or  métallique. 

La  solution  légèrement  chlurhydrique  du  trichlorure  présente  tes 
caractères  suivants  :  L'hydrogène  sulfuré  fournit  un  précipite  noirsoluble 
dans  les  sulfures  alcalins  et  l'eau  rtîgale,  insoluble  dans  les  acides.  Calciné 

B^.  Gbem.  Getell.  30-3.^5-1887.  —  (")  Thohpe  et  LtcuE.  Ber.  Chem.  Gesell. 20-3056- 
1M7.  —  1"  •)  ir.Li.Bi.  J.  Amer,  r.licm.  7-75-182-1889.  —  (**)  Guhàw.  Pli.  T.  Hoj.  Sw. 
lSS-43&-lg«6.  —  l**]!^!»!»!!.  J.  pnlit.  Chcm.  {2)-13-53T-1li7e.  —  [***)  Giorrars.  Aiid. 
Ch.  (t).O9-6S-1806.  —  1'"]  Knrs!-  Ber.  Chcm.  G(wll.  30-211-1887.  —  ("  «)  Spilib..  am. 
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(Ions  iin  courant  de  chlore,  avec  un  mélange  produisant  du  chlore,  ce 
sulfure  perd  tout  sou  soufre. 

La  potasse  cl  la  soude  précipitent  l'hydrate  jaune  rougeàtrc  solublc 
dans  un  excès  de  réactif. 

L'ammoniaque  donne  un  précipité  jaune  d'or  fulminant. 

Le  cyanure  de  potassium,  un  précipite  jaune  soluble  dans  un  excès 
de  cyanure  ("). 

L'iodure  de  potassium  un  précipité  jaune  verdâtre. 

Comme  réactions  particulièrement  sensibles,  il  faut  cilcr  la  formation 
du  pourpre  de  Cassius  par  l'addition  de  chlorure  stannique  mélangé  de 
eel  stanneux,  et  c^Ilc  due  à  Carnol["]  qui  consiste  à  traiter  une  solution 
chlorhydrtque  d'or  contenant  du  chlorure  fcrrique  et  de  l'acide  arsénïque 
par  un   fragment  de  zinc.  11  se  fait  une  coloration  pourpre  sensible  à 

i/ioooo. 

Enfin  la  solution  concentrée  de  chlorure  est  précipitée  en  rouge-brun 
par  l'acide  sulfuriiiue  et  divers  acides  à  l'état  de  trichlorure  anhydre. 

Dosage.  —  L'or  se  dose  toujours  à  l'état  métallique,  soit  par  calcî- 
nation  ou  précipitation  directe  à  l'aide  d'un  réducteur,  tels  que  l'acide 
oxalique,  soit  par  l'intermédiaire  du  sulftire  qu'on  transforme  facilement. 

L'action  du  chlorure  d'or  sur  l'iodure  de  potassium  donne  de  l'iode 
que  l'on  peut  titrer.  On  a  ainsi  une  méthode  qui  permet  de  doser  0"'01 
d'or  métallique  ("•). 

La  séparation  d'avec  le  platine  se  réalise  aisément  en  insolubilisant 
celui-ci  sous  forme  de  chloroplatinate  d'ammoniaque,  ou  en  utilisant  le 
chlorure  ferreux  qui  ne  réduit  que  les  sels  d'or. 

Les  sels  d'hydrazine  et  d'hydro:(ylamine  permettent  la  Hé|)aralion  de 
l'or  d'avec  les  métaux  du  platine  (''"). 

La  recherche  et  le  dosage  de  l'or  dans  les  minerais  ont  été  décrits  à 
propos  de  l'extraction. 

Poids  atomiques.  Valence.  —  L'or  est  un  élément  qui  fonc- 
tionne comme  monovalent  et  le  plus  souvent  comme  trivalent. 

Berzélius  le  premier  a  fourni  un  poids  atomi(|ue  se  rapprochant  des 
chiffres  actuels  :  190,7  par  l'analyse  du  chloraurale  de  potassium. 

Puis  Levul  a  donné  i  95,8  ("  '')  au  moyen  de  la  réduction  du  chlorure 
d'or  par  l'acide  sulfureux.  A  paitir  de  cette  époque,  les  expériences 
poursuivies  dans  ce  sens  conduisirent  à  des  nombres  voisins  de  196. 

Proust  et  Oberkampf  avaient  donné  respectivement  les  nombres  77,2 
et  234,5  et  Pelletier '258,2. 

Aujourd'hui  ce  poids  atomique  n'est  plus  discute  que  sur  les  déci- 
males. Le  bromaurate  de  potassium,  cristallisant  très  bien,  a  permis  dans 
CCS  dernières  années,  d'atteindre  une  plus  grande  précision. 

Krfiss  ("),  se  servant  de  la  méthode  du  bromaurate  de  Thorpe  et 
Sewi,  lO-nS-lset.  —  ("j  Ci.BDï«.  TliéH  de  U  Facullé  .les  Scirnces.  1898.  —  ["  *)  lUn- 
nriiiii.LE  clpMBEï.  C.  II.  S8-I371l-I88i.  —  ("  *)  Scbiel.  An.  Pli.  Cliem.  Pogg.  109-48U. 
—  {"  ']  BE«iHrr.oi.  C.  B.  89-683.  —  ["  1]  HiTftiiERucB.  An.  Pli.  Cliem.  Pogg.  e-e33-lB27. 
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I.aurie("),  arrive  uu  chiffre  196,64.  Le  nombre  donité  par  les  sat'anis 
anglais  est  de  196,852.  Mallet  ("•)  a  trouvé  197,5(0  =  16),  moyennede 
dôtcrminatinns  exécutées  par  huit  méthodes. 

1^  Commission  internationale  des  poids  atomiques  »  adopté  le  nombre 
197,2(0=16). 

Statistique.  —  Applications.  —  L'or  n'est  pas  répandu  tu 
Xrandea  masses,  mais  il  est  très  diffusé;  les  courbes  ci-dessous  (6g.  ûi 
montrent  que  sa  présence  sur  les  marchés  deviendra  assez  grande  pour 
que  sa  valeur  diminue  dans  des  proportions  notables.  Quelles  consé- 
quences peut  avoir  ce  fait?  Au  point  de  vue  des  métaux,  l'or  a  une  im- 
portance faible,  ses  propriétés  pratiques  sont  très  restreintes,  ses  seb. 
peu  stables,  sont  d'un  maniement  difficile.  Au  point  de  vue  économique, 
l'or,  rare  dans  les  temps  passés,  apparaissait  comme  la  mesure  incou- 

Production  ds  l'or  dans  loa  diven  centres  du  mondo. 
{Ttu  Minerai  Indintry.  t,  XI,  p.  355,  J.  Strathen,  New-Vm'^). 
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testée  de  la  richesse,  du  capital,  du  prix  du  travail.  I,a  production  intense 
de  l'or   ne  peut  laisser  subsister  ce  rôle,   il  deviendra,  il  est  déjà,  un 
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moyen  âe:  payement  moyen,  analogue  au  caurîs  et  infiSrieur  au  papier  ilo 
lianque.  Les  chambres  de  banquiers  équilibrent,  par  des  écrituri^s  compta- 
bles, les  valeurs  dues  et  reçues  sans  que  l'or  y  (iguro,  sinon  comme  clé-  - 
ment  numérique  d'évaluation  d'une  somme  de  petits  travaux.  L'achat  de 
navires  de  plusieurs  millions  de  francs,  de  compagnies  de  chemins  de 
fer,  ne  se  paye  pas  en  versant  des  chariots  portant  dix  tonnes  de  lingots 
ou  d'or  monnayé,  ni  de  liasses  de  papier. 

Laissant  de  côté  le  prestige  de  la  richesse,  l'or,  étudié  depuis  si  long- 
lemps,  est  un  métal  formant  peu  de  composés  stables,  il  ne  parait  pas 
aboutir,  comme  le  carbone,  à  une  chimie  variée  nous  conduisant  aux 
lois  de  la  matière. 

Production  de  l'or  dans  U  mondeC). 
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48.415.000 

412.227.000 

1.489.804,550 
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Fluorure  d'or.  —  L'or  chauffé  dans  le  fluor,  entre  300  et  400°,  se 
couvre  d'une  poussière  de  couleur  marron.  Ce  composé  se  détruit  au 
rouge  sombre,  il  laisse  de  l'or  e1  régénère  un  gaz  identique  au  fluor  C^). 
Moissan  a,  en  outre,  constaté  (")  que  ce  fluorure  attire  énergiquement 
l'humidité.  PratC)  semble  avoir  obtenu  un  composé  basique  en  dissol- 
vant l'oxyde  aureux-aurique  dans  l'acide  Ouorhydrique.  Ce  composé  serait 
insoluble. 

L'acide  fluorhydrique  bouillant  et  même  l'acide  nitrolluorhydnquc  ne 
dissolvent  pas  l'oxyde  aurique  qui  reste  iiialtéré  et  ne  donne  pas  le  fluorure 
insoluble  signalé  par  Prat.  Le  fluorure  d'argent  dissous  ne  fournit  avec  le 
chlorure  d'or  que  de  l'hydrate  aurique  et  de  l'acide  fluorhydrique. 
Lcnher(*")  admet  la  formation  transitoire  d'un  fluorure  décomposablc 
par  l'eau. 


26-jr.(Meot.— ("()  p 


1.  Z.plivf.  CItcm.  S-001-180I.  —  (V;  Kuxciel.  Ara  Vilrarli 
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Chlorures  tfor.  —  fk-puis  plusicui's  siècles,  on  sait  dissoudre  l'orau 
moyen  de  l'acide  nitrique  mélan^ô  do  sel  omriioniac.  On  savait  aussi  dis- 
soudre les  chlorures  plus  ou  moins  secs  dans  les  huiles  essentielles.  Les 
chimistes  se  sont  beaucoup  occupes  de  ces  solutions  d'or;  avec  elles,  ils 
pratiquaient  de  prétendues  transmutations  par  simple  déplacement  mé- 
tallique, sans  pouvoir  en  pénétrer  le  mécanisme.  Cet  or,  dissous  à  l'étal 
de  chlorure,  conservant  une  couleur  jaune,  leur  paraissait  être  de  Tor  po- 
(at)le.  On  en  pouvait  boire  quelques  gouttes  très  diluées  d'eau  et  cela  fai- 
sait, à  leurs  jeui,  bénéficier  des  qualités  de  chaleur,  de  vie  et  de  longé- 
vité qui  sont  celles  du  soleil.  L'or,  du  m'  au  xvm*  siècle  portait  en  effet 
les  noms  de  Sol,  Res.  Les  paillettes  d'or,  tenues  en  suspension  dans  la 
liqueur  de  Dantzig,  représentent,  pour  les  liqnoristes  de  nos  jours,  la  der- 
nière trace  de  ces  préjuges. 

On  a  signalé  outre  les  chlorures  Au  C!  et  Au  CP  un  sel  Au'Cl'^  AuCl', 
AuCI.  Thomsen  (")  pense  que  ce  sel  se  forme  par  l'action  du  chlore  sur 
l'or  pulvérulent.  Kriiss  et  Schniidt  (")  considèrent  cette  matière  comme  un 
mélange  fortuit.  Thomsen  et  Petersen  font  remarquer  ("  "  "  ')  que  cette 
réaction  ne  se  produit  que  dans  une  très  faible  marge  de  température. 
Chlorure  aiireux  AuCt.  —  Vauquelin  (")  indique  les  meilleures 
proportions  à  employer  pour  obtenir  une  eau  régale  attaquant  rapidement 
l'or  (2  vol.  HCI  +  i  vol.  AzO"  II).  Pelletier  montre  (")  que  la  dissolution  d'or 
contient  plus  d'un  chlorure  et  mentionne  le  chlorure  aureux.BerzéliusCi 
a  reconnu  l'effet  de  la  chaleur  sur  le  chlorure  aurique  :  AuCP=  Au  Cl  -H CI*, 
Frâparation.  —  Il  suffit  de  chauffer  du  trichlorure  d'or  sec  (")  vers 
200"  pour  qu'il  laisse  une  poudre  blanche  assez  peu  soliible  dans  l'eau. 
Ce  résultat,  connu  de  Pelletier  {'')  a  été  vérilié  par  Fremy  (*°),  qui  a  donné 
l'analyse  du  chlorure  aureux  Au  :  84,9;  Cl  :  15,1  à  une  époque  oii  la 
preuve  pondérale  était  rarement  faite.  Mickiès  (")  dissocie  de  même 
le  chlorure  Au  Cl'  ou  attaque  le  uiclal  par  des  solutions  de  perchlortu-e 
de  manganèse,  ce  qui  équivaut  k  du  chlore  libre,  puis  il  indique  un 
excellent  moyen  de  séparation  :  la  solubilité  dans  l'éther.  De  sorte  qu'il 
est  facile  de  préparer  du  protochloiure  pur,  l'étlier  enlevant  tout  le  per- 
chiorui-e,  même  des  solutions  aqueuses  assez  étendues.  Ce  procédé  doit 
s'appliquer  aussi  lorsque  la  dissociation  du  ttïcblonirc  parait  parfaite, 
ce  qui  a  lieu  à  'JSS',  d'après  T.-K.  Rose. 

Propriétés.  —  Le  chlorure  aureus  est  sensiblement  blanc,  faiblement 
soluble.  Densité  :  7.4;  point  de  fusion  au   delà  de  288°  (Rose).  C'est 

[*•«)  BoTCBAKlni.  Formulaire  niigiitr»!.  —  ("  ')  ZsioïosDr.  An.  Chem.  Phann.  Lieb.  301- 
561-1808;  Z.  »nil.  Cliem.  *O-6B7-190l.  —  (w  f)  Bredio.  Z.  ingcw.  Clicm.  9Ji-l898.  - 
(••  *]  Bkmmo  Gt  RiiiiDiRi.  l.  pli.  Chem.  37-323-1901.  — {"  ')  Hikhiot.  C.  R.  138-1014-1001. 

—  (*•  t)  €.!TORO.  Z.  inwg.  ChGm.  41-126-1901,  —  {"  »)  Hitller.  Z.  inorg.  Cbem.  30-lîl- 
1904.  —  n  0»ïMiWF.  Ad.  Ch.  {l]-80-Ul-18ll.  —  (»)  Gn-Loiwc.  An.  Ch.  (l)-95- 
136-1815.  —  (")  VÀtoimm.  An.  Gb.  {l)-77-3ai-i8Il.  —  (")  Debuï.  C.  R.  7O-10Î5-1S7Î. 

—  (")  Hoisi*».  Le  Fluor.  P»ris,  1900.  —  ("IHonsis.  J,e  fonr  élcelrique.  1"*.!.,  Piris,  1897. 

—  (•»)  PmT.  C.  R.  70  843-1870.  —  (")  Pelletieh.  An.  Ph.  Cb.  (!)-! 5-5-1 8Î0.  —  ("j  Bu- 
liim.  Tr.il.  Cli.  6- értit.,  1017.— (•»)  BemitMir).  Trsir.  Ch.  «•  èdit.,  1016.  —  (•>)  Fbé»i.  An. 
Ch.   Ph.  (3)-33-«8-1K:.1.  -  ("1  NicLÉ;,.   An.  Ph.  Ch.  (4|- 10-318-1807.  —  («■  •)  Lsmi;». 
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le  chlorure  auriqtic  jaune  |iiiifaîtement  décoloré,  par  suile  le  chlorure 
aureux  qui  se  dépose  sur  les  images  photographiques  à  l'argent  et  les 
rend  pourpres 

Le  chlorure  aureuï,  dissous  dans  l'aminoiiiaquc,  esl  séparé  de  sa  solu- 
tion par  l'acide  nitrique  sous  forme  d'un  pr^-cipité  qui  ressemble  au 
chlorure  d'argent. 

Le  chlorure  aureux  réngit  sur  les  hydi-acîdes  et  les  sels  halogènes  avec 
ïi'paration  d'or  et  formation  d'acides  halo-auriqueetd'halo-auraleo(Leng- 
feldJC"),  A  '207",  sa  tension  de  dissociation  est  de  fiS  mm  (Mejcr)  (***). 

CHLORURE  AUniOUEAua*=ô03,5.'>  {Au: 65,17;  CI  :  54,82 j 

Préparation.  —  Ou  prend  de  l'or  fln  à  1000/1000  du  commerce  que 
ion  dissout  dans  l'eau  régale  en  ajoutant  de  l'acide  chlorhydrique  afin 
([u'à  l'ébullition  tous  les  oxydes  d'azote  nient  disparu.  Concentré  à  feu  nu 
jusqu'à  consistance  de  sirop,  on  reprend  par  environ  cinq  volumes  d'eau 
(listillée  et  on  laisse  reposci*  pendant  24  heures.  Un  peu  de  chlorure  d'ar- 
trent  se  dé|)osc.  On  fdtre  et  l'on  évapore  de  nouveau  au  bain-marie.  Dès 
iju'une  goutte  de  celle  solution  se  solidifie  en  niasse  de  cristaux  jaunes, 
on  coule  en  plaques  qui  se  divisent  en  petits  flacons  d'un  gramme  à 
^  grammes  de  ■  chlorure  d'or  ».  Cette  inattcrc  a  pour  composition 
AuCIMlCI.511'0-+- Aq.  Devant  cette  incertitude,  on  doit  faire  son  chlo- 
nu'e  titré  soi-même  d'après  le  poids  d'or  dissous. 

Eji  évaporant  à  100°  véritablement  à  sec,  il  se  fait  une  matière  brune 
non  dissociée  Au  Ci',  mais  très  déliquescente,  sans  auti-e  application  que 
la  préparation  du  chlorure  aureux. 

Le  plus  certain  pour  avoir  une  matière  cristallisée  est  d'attaquer  de  la 
mousse  d'or  à  200'  en  tubes  scellés,  par  un  excès  de  pentachlorure  d'anti- 
moine (Lindet)  (""").  Il  se  fait  des  cristaux  d'un  rouge  foncé  qu'on  ne 
peut  manier  que  dans  un  milieu  privé  d'eau.  A  un  moindre  degré  les 
chlorures  d'arsenic,  de  silirîum,  de  titane  et  d'éfain  agissent  de  même  eu 
présence  du  chlore.  L'or  est  attaqué  par  l'eau  de  chlore  à  froid,  ainsi  que 
cola  est  connu  depuis  longtemps  (Kniss)('').  Thomsen(*)  obtient  le  chlo- 
rure d'or  anhydre  |ïar  attaque  directe  à  200°.  C'est  une  réaction  réver- 
sible délicate.  Élard  (")  transforme  l'or  des  minerais  grillés  en  trichlorurc 
avec  une  solution  très  diluée  d'acide  permanganique  formée  en  pratique 
par  1/100  d'acide  chlorhydrique  et  5/10000  de  permanganate  de  potas- 
muni  en  solution  aqueuse.  Chaleur  de  formation  : 
Au  ■+-  CP  =  AnCP  +-  2'i'="',8  anhydre  -H 27,3  dissous  (Thomsen)  (" '). 
Propriétés.  —  Le  chlorure  auriqiie  est  rouge  brun,  déliquescent.  11 

■1.  Am.  Cliem.    Sot.   aO-H3e-1903,    —   («'  "1    LtserELo.  Am.  Chcm.  J.   36-524-1001.  — 

."*)  F.  Mbïéb.  C.  R.  laS-SL-i-lMt.  — (°|  lliiLLET.  J.  Ph.rm.  Ch.  3-*47-18i3.  —  («)  LisnEr. 
An.  Ph.  Ch.  (6)-ll-177-1887.— (")TiiuMM>.  J.  i)r»tl.C1iem.  (2)-13-537-1876.  —  {«>]  Ki.hs 
cl  ScwiiuT.  lier.  Cliem.  Gwcll.  20-8651-1887.  —  ("j  TiioMsts.  J.  prokl.  Cliem.{a;-37- 
(05-1888.  —  C"  •)  PiwMEx.  J.  pr»kl.  Ou-ra.  46-328-1802;  48-8W80r..  —  (»]  Lubet. 
rhil-ic    de    la   FicullÈ  des  Sciences  1880:   An.  Cli.  l'l>.   :ir-ll-2a2-18K7.  —    ."",   KnCss.  Ber. 
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cristallise  selon  T.-K.  Rose('')  en  petits  prismes  brillants  cl  fond  en  tiiW 
scellés  sous  2  atmosph.  de  chlore  cil  nn  liquide  noir  ne  mouillant  pas  li' 
verre.  F.  Meyer  l'a  obtenu  à  l'état  cristallisé  en  dissolvant  l'or,  en  lii))i' 
scellé,  dans  le  chlore  liquide,  à  100" en  chaufTant  et  en  refroidissant  suc- 
cessivement ("*).  11  est  fusible  à  288".  Sa  densité  est  de  4,3  (Rose).  Li 
dissociation  du  trichlorure  {")  selon  la  formule  AuCF^AuCI-i-Cl'pst 
iiuIIg  à  70°,  positive  à  265",  elle  commence  à  donner  un  sublimé  à  Wf 
avant  sa  fusion.  A  100",  la  dissociation  esigei-ait  3  ans,  à  200*,  vî6  heures. 

La  dissociation  du  chlorure  aurique  est  déjà  sensible  à  150°;  à  200' 
elle  est  mesurée  par  174  mm  de  mercure.  On  obtient  du  chlonirt' 
aureux  cl  du  chlore  (F.  Meyci),  Debi-ay  a  pu  former  et  sublimer  du  chlo- 
rure aurique  dans  un  courant  de  chlore  à  500°,  température  à  laquelle 
la  tension  de  dissociation  serait  inférieure  à  760  mm  ("•).  Ces  eipé- 
riences  ont  été  critiquées  par  Krûss  qui,  dans  ces  conditions,  obtient 
aussi  du  chlorure  aureux  {"). 

On  8  déjà  vu  la  facile  réduction  du  chlorure  d'or  et  son  application  an 
dosage  de  celui-ci.  L'hydrogène  pur,  à  froid  par  un  contact  prolongé, 
donne  â  la  solution  du  chlorure  uni;  teinte  rose(Vanino)  C").  Leasulfurc» 
naturels  comme  la  galène,  la  blende  réduisent  le  chlorure  aurique  aver 
dépôt  d'or  C'").  Le  chlorure  aurique  en  solution  aqueuse,  contiendrait, 
d'après  Hittorf  et  Saikowskv,  un  acide  ll'AuCI'U  avec  les  ions  H  el 
AuCI'0(^')- 

Le  chlorure  d'or  se  combine  aux  tissus  vivants  en  donnant  des  taches 
pourpres;  il  est  aussi  toxique  à  rintéricur.  La  dose  dangereuse  commence 
à  0«'25  {"). 

Acide  chlorauricpie  AuCI'll.4II'0.  — Il  résulte  de  la  cristallisa- 
tion d'une  solution  de  chlorure  d'or  en  présence  d'acide  chlorhydrique. 
Il  se  dépose  des  prismes  quadratiques  longs,  jaunes,  déliquescents,  caus- 
tiques se  dissolvant  dans  l'eau  avec  abaissement  de  température.  LVther 
enlève  ce  sel  de  ses  dissolutions  (Weber)  ("  *). 

Les  acides  sulfuriqut!,  phosphorique  et  arsénique  concentrés  préci- 
pitent l'acide  chlornurique  de  ses  solutions. 

L'acide  chloraurique,  en  solution,  est  réduit  par  le  soufre,  le  séli'- 
nium,  le  phosphore,  le  mercure,  l'aident  et  le  plomb  C**).  Il  forme  de^ 
sels  employés  en  photographie  {"). 

Chaleur  de  formation  : 

AuCPdiss.  +  HCldiss.  =  AuClMI  diss.  -i-  i""  ,6 
AuCl'H, ilPO  +  eau  =  AuCIMIdiss  —  5,8  (Thomsen) ("'). 

Bromurea  d'or.  —  C'est  une  série  intéressante,  parce  que  le  bro- 
inaurate  de  potassium  est  stable,  qu'il  a  été  parfaitement  déterminé  cri^ 

Chem.  Gcielt.  211-1887,  —  (")  Ëtahd.  Brevcl  tnn^a  HOI-ffî;  Brercl  tmèHnin  601- 
«0,  1898.  —  I"  •)  TnoiisEs.  Tliennochein.  Cnter».  3-3»}-] 882-1 886.  —  {">  Rosi.  J- 
Chcm.  Soc.  «7-905-18»:..  —  1™  •)  11.  DrauitT.  C.  B.  69-984-1866.  —  (")  Row.  J.  Chein 
Soc,  67-881-1895.  —  ("  ';  V.mxo.  Bcr,  Chcm.  Cesell.  38-M3-190D.  —  ("  t)  St».i.  Kicfmei. 
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(allographiquement  et  a  servi  aux  déterminations  du  poids  atomique  de 
l'or.  En  outre,  nous  savons  que  Balard,  après  sa  découverte  du  brome, 
en  obtint  des  combinaisons  avec  l'or.  Le  métailoîde  dissout  lentement 
l'or  et  laisse  une  masse  cristalline  qui  possède  un  pouvoir  colorant  très 
grand  ("). 

Bromure  aureux  Aultr.  —  Ce  corps  résulte  de  la  décomposition 
(hi  bromhydrate  de  bromure  aurique  5  115°  (").  Il  se  présente  sous 
forme  d'une  poudre  amorphe  d'un  Jaune  gris,  insoluble  dans  l'eau,  dans 
i'iicide  azotique,  l'acide  sulfurique,  et  partiellement  soluble  dans  l'am- 
moniaque et  le  cyanure  de  potassium,  fi  se  décompose  au-dessus  de  lir»" 
(>n  ses  éléments.  Avec  le  bromure  de  potassium,  il  donne  du  bromaurate 
cl  de  l'or;  te  chlorure  de  potassium  agît  de  la  même  manière,  mais  leu- 
Icmcnt.  Les  acides  chlorhydrique  et  bromhydrique  réagissent  aussi  avet' 
dépôt  d'or  et  formation  d'acides  balo-auriqucs  ("°|. 

Thomsen  et  Petersen  ont  admis  l'existence  d'un  bromure  Au'Br'("' 
"■"'},  niée  par  Krûss  et  Schmidt,  qui  n'ont  pu  préparer  que  le  bro- 
mure aurique  (*"^).  Lengfcld  considère  c«  composé  comme  un  broman- 
nte  aureux. 

Bromure  aurique  AuBr*.  —  Après  Balard  ("),  qui  le  pn^parait 
«■n  dissolvant  l'or  dans  le  brome,  il  a  étc  nludié  par  Nickics  ("***')  qui 
l'obtenait  en  faisant  agir  sur  l'or  les  pcrbromurcs  de  manganèse  ou 
de  fer.  En  mélangeant  la  solution  de  chlorure  d'or  avec  l'acide  brom- 
hydrique,  et  en  séparant  le  bromure  par  l'éther,  on  peut  aussi  préparer  ce 
i-omposé  (•'  ■).  Thomsen,  par  l'action  du  brome  et  traitement  par  l'étber, 
n  obtenu  une  solution  qui,  par  évaporatton,  donne  une  masse  cristallin» 
d'un  rouge  brun,  non  déliquescente  et  anhydi-e.  Sa  solution  aqueuse  est 
ruii|;e,  et  moins  stable  que  celte  du  chlorure  (Thomsen)  ("). 

Clialcur  de  formation  : 

Au-HBr*liq.=AuBr*  +  9^',4;diss.H-   5,6, 

Au  +Br' gaz  =  Aultr'^  20,5    diss.  +  16,7  (Thomsen) ("  "). 

Une  autre  délertuination  pour  le  bronmre  aurique  dissous  a  donné 
+  if".  Thomsen  attribue  cette  différence  à  deux  états  isomériqucs  de 
l'or.  Cette  mesure  découle  de  la  réduction  de  l'acide  bromauriquc  par 
l'acide  sulfureux  avec  formation  d'or  pulvérulent. 

Acide  bromaurique  Au  Br*  H.  5  H*  0.  —  Il  se  prépare  en  dissolvant 
de  l'or  pulvérulent  dans  une  solution  de  brome  dans  l'acide  bromhy- 
drique.  On  obtient  des  aiguilles  d'un  rouge  foncé,  fusibles  à  +27" 
iThomsen)  (")  que  l'on  sépare  par  cristallisation  h  basse  température  et 
flécantatiou. 

>■■  n.S4.6S»-1817.— ("  ()  llinoup  cL  SxLKowsïï.  Z.  pli.  Cliom.  a8-5«-1899.  — ('•)Huieii, 
l'Iurm.  Pniis  i-53S-mo.  —  ("  *)  Weikb.  An.  Pli.  Chem.  Pogg.  131-4i5-l8ti7.  — 
.■'  ';  THOiaER.  Ber.  Clicm.  Cesoll.  16-1585-1883.  —  ■^^''']  CtRxm.  C.  R.  S7'105'1883.  — 
"  •)  llusoj.  l.  taoTf.  Chcm.  4O-254-I904.  —  (")  I'euetim.  An.  Ch.  Pli.  (2J-13-H3- 
tm.  _  (K  .]  j,„^,  et  UiiER.  Bcr.  Chcm.  Gcscll.  38-2130.1005.  —  (")  Birt«er.  Ah. 
i:li.  Pli.  (Sj-T-Si-liK.  —  (")  TotsoB.  Cmeliii-Kr.ol  H.nd.,  3-  édit.  1030.  —  (™J  J«.l. 
an>iE  MixiKLiz.  —  V.  10 
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tm  KKAKES  D'OR. 

lodtwes  (for.  —  ils  sont  délinals  à  préparer  ot  asseï  inslabli-s.  stir- 
liiiit  le  sel  aiiriqiie,  aussi  ost-îl  bon  pour  les  obtenir  de  revoir  les  iiii-- 
iiioires  originaux  de  J.  Pelletier,  Johnslon  el  de  Fordos. 

lodures  aureux  Aul.  —  L'iode  est  presque  sans  action  sur  IDr 
à  la  température  ordinaire.  La  solution  d'acide  iodhjdrique  additinonéc 
d'iode  le  dissout  en  présenrc  d'éthcr(").  La>-apeur  d'iode  à  âfl°  donne 
de  l'iodure  vert  amorphe.  L'iode  liquide,  à  sa  température  de  fusion, 
|)ermct  d'obtenir  l'iodure  aureui  rrislallisé  en  lamelles  d'un  jaune  citron, 
À  éclat  luicacé  que  l'on  sépare  de  l'iode  en  excès  par  sublimation  de  ir 
dernier  à  50"  ou  par  un  bvage  au  sulfure  de  carbone  k  l'abi-i  de  l'air 
(F.  Meyer)l"')- Le  chlorure  aurique  en  solution  aqueuse,  traité  par  l'iode, 
donne  de  l'iodure  aureux  en  grandes  lames  jaunes  ("*). 

L'air  humide,  l'eau  et  les  dissolvants  de  l'iode  décomposent  l'iodun' 
aureux  lentement,  la  clialcur  le  détruit  a  190*.  Les  iodures,  sans  t'ici-s. 
on  proportion  moléculaire,  précipitent  le  chlorure  d'or  selon  Fordos  t'^i: 
AuC1*-|-5KI^AhI  +  3KCI  +  P.  L'oxyde  d'or  se  dissout  aisément  daii> 
l'acide  iodhjdrique.  Le  protochlonirc  d'or  et  l'iodure  de  potassium  réa- 
•rissenl  également  |")  selon  Johnston.  Pelletier  (")  le  décrit  comme  un 
précipité  insoluble,  so  décomposant  à  1^0*.  Il  peut  être  obtenu  à  l'état 
de  poudre  blanche,  cri sLilli ne,  sans  saveur  ("]. 

Chaleur  de  formation  :  Au-t-l  =  AuI  +  bS*^  (Thomsen)('"t. 

lodure  aurlcpie  Au  I',  —  Ce  composé  bien  instable  a  été  signalé  }>ar 
Juluiston  ("].  Le  même  auteur,  ainsi  que  Fordos,  décrivent  aussi  un  acide 
ioduuriquc,  sans  doute  AuPIl. 


Oxydes  d'or.  —  Yauquelin  parait  avoir  découvert  l'oxyde  d'or.  Plii> 
taixl.  Pelletier  {"')  a  obtenu  de  l'oxyde  d'or  marron  et  constaté  l'incerti- 
tude de  sa  pi-écipitation  pur  les  alcalis,  causée  par  la  formation  d'un  aii- 
l'alc  de  potiissiuiii.  Il  n  donc  obtenu  ce  se).  Les  choses  se  passent  di' 
même  avec  la  soude;  la  baryte  forme  plus  facilement  un  aurate  et,  pour 
|nécipilcr  de  l'oxyde  d'or,  la  magnésie  ou  l'oxyde  de  zinc  fraîchement 
précipité  donnent  les  moilleurs  résultats  sans  former  d'aurale.  Javal  ('"'i 
a  confirmé  l'existence  d'un  aurate  alcalin.  L'oxyde  d'or  de  Iterzéliiis 
parait  être  un  mélange. 

Ail.  a.  (21-17-337-1821.  —  «]  MAmst.c.  Fonnei  crist.  Gcncvc  5J-18K  el  Œuvks  om 
vlHva.  P»ris,  1002.  —  (•')  TopsoE.  Wicn.  Abd.  Ber.  121-e9-261.—  i"  •)  Jonsstos.  Ph.  lis 
(3)-9-36a-t8ô6.  —  ("  »)  HiHLT.  An.  Chrm.  Plurm.  Ucb.  42-337-1U9.  —  [*■  f)  Honu;»  <-i 
lloiHTLEV.  Ber.  Cliem.  CcMll.  37-2r>-190l.  —  [")  Boxsborff.  An.  Pli.  Cliem.  P.»;.  l?-*!- 
1820.  —  l")  LixBBT.  Hii-M  1886.  —  1"  •;  C.ï.iir.  C»nel.  ch.  ital.  15-iO.  —  ("  ►)  Sc«iôm.i- 
Wicn.  Aliad.  Ber.  2(7-1849.  —  {«  «)  Ltsdio».  B.  Soc.  Oi.  f2}-20-««-i878.  — l»  »)G«tl-l^. 
llanrfbiidi.  aem.  1058.  —  (•>  ']  RoKtas  Aostex.  Phii.  Tnm.  188-339-188*;  Cootrib.  à  IVi. 
•les  «llidgcs  71-1001.  —  («•]l)jimD.  An.  Cli.  Pli.  (3)-3 3-362-1 826.  —  ("•)  Hoij»i«  'i 
3I1THIESSÏ.1.  An.  Ph.  Clipm.Pogg.  31-110-1831.  — [»•►)  Pekoï.  An.  Ch.  Pb.  (3] -30-315-1 M  T. 
—  (")  Thoiisex.  j.  prïkl.  Clicm.  (S)- 13-337 -1876.  —  ("  •)  ruoM£x.  J.  prakl.  Chem.  37- 
105-1887.  —  [fh]  l'ET««iB.'<.  J.  priU.  Chem.  48-88-1893.  —  ["  ']  Kstn  cl  Semer.  J. 
i>riii[.  Cbnm.  47-301-1893;  Z.  anorh'.  Chem.  3-421-1893.  —  [•^  ^laLia.  Ad.  CM.  Vh- 
(i;-10-318-1867.  —  i»;  BoNMwm-.  An.  Ph.  Chem.  Pogit.    19-3«-1830;  33-6i-l85(. 


ovGoot^lc 


On  il  parie  dans  des  travaux  déjà  anciens,  d'un  oxyde  Aii'O'.  Après 
G.  de  MorveauC"),  Prat,  Schottlândcr,  Krûss  ('"■)  s'en  sont  occupés.  Ce 
dernier  a  montré  qu'on  pouvait  1  obtenir  en  chauiTant  t'hydrate  aurique  à 
Hiff.  (l'est  une  poudre  jaune,  à  reftets  violacés,  soliible  dans  l'acide  chlor- 
liydriqne.  Krfiss  n'a  pas  coniirmé  l'existence  de  l'oxyde  de  Prat  ('"), 

Oxyde  aiireuz  Aii'O.  —  Derzélius  ('°*)  a  précipité  un  sel  aureuv 
\m-  de  la  potasse,  mais  en  18J5,  Ber/élius  n'en  a  pas  donné  la  eoinpo- 
p'ilion.  Figuier  précipite  le  trichlorure  pur  par  do  la  putasse  et  un  réduc- 
Icur  tel  que  l'acide  tartrique,  imitant  en  cela  la  réaction  C*").  Plus  pri's 
(le  nous,  Krûss  ("")  obtient  cet  oxyde  en  séchant  l'hydrate  à  200*.  Ce 
serait  une  poudre  noire  ou  d'un  violet  foncé  décomposabic  à  2y0".  L'acide 
rlilorliydrique  le  transforme  en  tricblorure  et  en  métal. 

L'hydrate  Au(OH),  également  mal  déterminé,  avait  été  mentionné  par 
l'ratC**)  et  Schottliinder(""),  en  188').  Krûss  y  revient  en  1886  {'"•)  et, 
comme  il  est  parti  du  bromure  cnslallîsé,  ses  résultats  peuvent  être 
acceptés;  il  piéparait  encore  cet  hydrate  en  traitant,  par  la  potasse  à 
l'ébullition,  le  chloraurale  de  potassium  réduit  par  l'acide  sulfureux  à 
0°  jusqu'à  décoloration  en  chloraurite.  D'après  Vogel  ('"),  il  a  un  spectre 
U'absorptioii,  ce  qui  est  un  caractère  spécilique.  C'est  un  précipité  violacé 
uuir,  soluble  en  bleu  dans  l'eau  froide  et  non  dans  i'eau  chaude,  quand 
il  est  fraîchement  précipité  {""').  Ksl-cc  une  solution  véritable? 

Oxyde  auxique  Au'O",  --  Il  ne  paraît  pas  connu  à  l'état  anhydre, 
l/hydrste  môme  est  fort  |>cu  stable;  desséche  à  140",  il  perd  sou  eau, 
mais  eu  se  décomposant  )iartiellement.  On  obtient  ainsi  une  niasse  brune. 

Dans  l'clf^ctrolyse  des  solutions  de  nitrates  ou  de  sulfates  alcalins,  avec 
une  anode  en  or,  il  se  forme  sur  celle-ci  l'oxyde  Aii'O'.  dans  un  gi'and 
riat  de  pureté  (Lcnher). 

Hydrate  aurique  Au  (011)  ^  —  Cet  hydrate  était  certainement 
■  unnu  de  Vauquelin.  il  a  été  bien  décrit  par  Pelletier  ('"),  analysé  par 
l'iguier  ("*' "")  et  préparé  très  exactement  en  mettant  en  liberté  l'acide 
luirique  de  son  auralc  par  une  saturation  minutieuse.  Frémy("')  en 
;i  donné  une  lionne  préparation.  Elle  consiste  à  dissoudre  de  l'auratc 

",  K«C»i  cl  ScuMiDT.  Bcr.  Cliem.  Gesull.  20-2631-1887.  —  ,"■  RchottUmii:».  Au.  Clitm. 
l'Iiinn.  Licb.  ai7-31î-18«3.  —  ("'  •)  Witioï.  Jshn'sb.  BcmMius  30-108.  —  [")  Pelietie». 
Vil.  Ch.  Ph.  (3)-iQ-Hft-1830.  —  (■>)  Fmiikm.  J.  Pliirm.  Ch.  (2)-37-e53-1841 .  —  (<••]  loas- 
»™.  pli.  Mig.  (31-e-ï60-ll<ô6.  —  i«  •)  ¥.  VEttn  C.  R.  1 39-7 IVl  1)0 i.  —  |«  *)  Ckaiip. 
IkT.  Ok-ni.  Gesi-ll.  17Î.V187i.  —  C^'  Skiu.et.  J.  Phuia.  Ch.  |2)-37-6fl5-l8il .  —  («]  llss- 
.^«JLS.  J.  Pbirni.  4-Î8.-I.  —  (■")  iUni.  An.  Chpm.  Plwrm.  U.-b.  43-157  t-l  337-I8&2.  — 
"  Gli^focb  et  Ktriti.  Pli.  Xag.  (3)-a 0.56-1814.  —  {"]  Lindiox.  fi.  Soc.  Cli.  39-tlS- 
iX78. —  (•»«)  Kebs.  Chpm.  S.  33-2*3-1876.  —  ["«jHiml».  An.  Ph.  Clicm.  Pogg- *3-537, 
—  :"«•;  VisoviioBi.  An.  Cb.  Ph.  (7;-13-n0-1897.  — (""  *)  Wixcïlb».  J.  prskl.  Chem.  91-183- 
1861.  —  {"»  r|  VocKL.  Z.  uuttf.  Oicm.  40-60-1905.  —  (""  ")  UirniE.  Ph.  lltf.  :5)-33-tt4- 
iNM.  —  |i«)Ci,(;ïi.  1.  pnkt.  Chem.  94-14-186.'..  ~  ('""[  BuwiTinni.I.prikl,  Cheni.  [2]-3- 
al3-1871.— i"»}  PriitTiEH.  An.  Ch.  Ph.  (2)15-5-1820.  —  ("•)  J.v.u  An.  Ph.  Ch.  [S)-17- 
*"vt«SI.  —  ('»)  BEti^LiDS.  Trailè  de  diimic  èilil.  rnnç.  —  ['"1  Fiooieii,  An.  Ch.  Ph.  (3|-11- 
'>:i6.t8i4.  —  ['<")  Kadsi.  Ber.  Chrm.  GcmII.  19-^41-1886.  _  (<"  ')  Vimso.  Ber.  Cbem. 
G-scll.  38-462-1905.—  ["•'  Prat.  Jahmh.  318-1870.—  ''">  SchottHm.™.  JïhrL'îb.  125-1883- 
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«38  OH  nmiNANT. 

de  polassïuin,  te  précipiter  par  l*acide  sulfurîque,  le  laver  Gxactemeiil 
par  cet  acide,  enûn,  le  purifier  par  dissolution  dans  l'acide  azotique  où  il 
est  peu  soluble,  puis  dissocier  par  l'eau. 

Krûss  ('"  ')  prépare  l'hydrïte  aurique  en  traitant  la  solution  neutre  de 
chlorure  d'or  pir  la  magnésie  jusqu'à  décoloration.  On  dissout  le  préci- 
pité obtenu  dans  l'acide  azotique  comme  dans  le  procédé  de  FrémT. 
L'hjdrate  séché  sur  l'anhydride  phosphorique  a  pour  formule  Au*0^.ll'0. 
il  se  dissout  dans  les  acides  chloriiydrique  et  bromhjdriquc,  et  est  inso- 
luble dans  l'acide  fluorhydrique.  .\  160°,  il  donne  l'oxyde  Au**}*,  à  iH^' 
il  est  décompose. 

L'hjdiïite  d'or  est  d'un  jaune  brun,  sans  hydratation  {nécise,  car  il  m' 
décompose  à  la  lumière  dés  100*.  Il  faudrait  donc  le  sécher,  jusqu'il 
poids  constant,  dans  des  conditions  spéciales. 

Au'  +  0'-t-eau  =  Au'(Fhyd.  — ll'='',à  (Thoms^i)  ("'|. 

L'hydrate  avait  été  préparé  par  l'action  de  la  soude  sur  une  solution 
étendue  de  chlorure  neutre  ;  l'oxyde  avait  été  coagulé  et  séparé  de  U 
liqueur  pir  le  sulfate  de  sodium  (Thomsen). 

Or  fulminant.  —  C'est  à  partir  de  Basile  Valentio  qu'on  s'occupe 
d'un  composé  d'oi'  explosif  plus  ou  moins  défioi.  Scheele,  Bergman. 
Macquer,  Berthollet,  Hasenfralz  en  parlent  successivement.  Lavoisier 
regarde  cette  poudre  bnme  comme  de  l'oxyde  d'or  combiné  à  l'ammo- 
niaque. Martinovitch,  en  la  faisant  détoner  dans  divers  gaz,  constate  net- 
tement la  présence  de  l'azole. 

Dumas  ('")  prépare  l'or  fulminant  en  pi'écipilant  du  chlorure  d'or,  avn' 
un  grand  excès  d'ammoniaque.  On  sèche  à  100*  après  lavage  et  filtratioii. 
La  préparation  par  macération  de  l'oxyde  d'or  dans  l'ammoniaque  de 
Sbeele  n'a  pas  la  même  composition  et,  selon  Figuier  ("*),  le  protoijdc 
d'or  donne,  par  l'ammoniaque,  un  or  fulminant  de  couleur  diflërentf. 
chacun  ayant  l'aspect  de  l'oxyde  d'où  il  dérive. 

Dumas  donne  son  analyse  : 
Parle  chlorure.     Au  :  75     Az:  a     ll'O  :  H  .à     AzH^O     Cl  :4.5. 
Par  l'oxyde  .   .       -    76.1    .    9      .      HA) 

A  ces  derniers  nombres  correspond  la  formule  .Au'O' 4  AzIP  que  Dunui$ 
écrivait '2(Aï H' AuAz).5H*0. 

Avec  CCS  documents,  le  chlore  pouvant  provenir  de  la  préseuce  d'une 
impureté,  il  n'est  pas  aisé  de  choisir  parmi  les  formules  proposéo-i. 
notamment  par  Figuier.  Raschig,  en  faisant  digérer  de  l'oxjde  aureux 
dans  l'ammoniaque,  a  obtenu  te  composé  Au*Ax*H^,4!I'0.  C'est  une 
aurosamine  à  laquelle  l'eau  bouillante  enlève  de  l'ammoniaque  pour 
donner  Au^Az,oll'0,  qui  est  la  triaurosamine  indécomposable  par  l'eau 
et  les  acides  étendus. 

De  même,  l'hydrateaurique  demie,  avec  l'ammoniaque,  2  Az*Aull\3U'0, 

l  —{'■■!  VuGEL.  SpcctraMij'su  l-Uffl.  —(■>*)  G.  si  HotniT. 
',  Knrss  A».  Oicm.  Plurm.  Ucii.  a37-27M8«7.  — ("»J  ta- 
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PROTOStJLFllRE  D'OR.  6i9 

soluble  dans  les  acides  et  précipitabte  par  la  potasse  comme  une  aminé. 

Le  produit  fulminant,  obtenu  avec  le  chlorure  d'or,  est  un  mélange  de 
ces  composés  signalés  plus  haut.  Rascliig  admet  l'exislence  d'un  azoture 
chloré  comme  le  vaulait  Dumas. 

L'analyse  de  ces  composés  se  Tait  par  dissolution  dans  l'acide  cldor- 
hydrique. 

lodate  d'or.  —  Dittc  a  obtenu  un  précipité  jaune  peu  soluble  dans 
l'eau  en  traitant  le  dilorurc  d'or  par  l'acide  iodique  ou  l'iodate  de  po- 
tassium ("'■);  l'acide  iodique  est  sans  action  sur  l'or. 


SuÛarea  d'or.  —  BcrzcHus  ouvre  cette  question,  puis  Obcrkampf  ("*), 
Levol  et  Fellcnberg  ('"),  en  poursuivent  l'étude;  enfin,  Schrôtter  et 
Priwoznick  ('")  la  continuent  avec  assez  peu  de  succès,  parce  que  les 
sulfures  sont  peu  stables  et,  par  suite,  très  souvent  impurs.  Ilofl'mann  el 
Krùss  ('")  ont  pria  les  précautions  nécessaires  pour  obtenir  des  prépara- 
tions pures  dans  des  conditions  bien  définies. 

PROTOSULFURE  D'OR  Au*S  =  42l},46  (Au  :  9S,f8;  S  :  7.M) 

Berzétius  signale  ce  composé  sans  y  insister,  il  proviendrait  de  la 
précipitation  du  chlorure  d'or  bouillant  par  l'hydrogène  sulfuié.  Levol ("*) 
a'a  obtenu  dans  ces  conditions  que  de  l'or  pulvérulent  noir.  En  variant 
les  conditions  de  température  et  de  milieu,  HolTmann  et  Krûss  {'")  sont 
arrivés  au  même  résultat.  Pour  obtenir  le  protosulfure  avec  certitude,  il 
faut  dissoudre  du  cyanure  aureui  Au  CAz  dans  du  cyanure  de  potassium 
€t  le  traiter  )iar  le  gaz  suirhydrique  ce  qui  ne  provoque  une  précipitation 
<{ue  si  l'on  ajoute  ensuite  l'acide  chlorhydrique,  en  excès  à  chaud.  Le 
sulfure  aureus  est  «ne  poudre  noire  qu'il  faut  laver  à  l'eau,  l'acide  chlor- 
hydrique étendu,  l'alcool,  le  sulfure  de  carbone  et  l'éttier.  Le  peu  d'im- 
puretés présentes  et  de  soufre  disparaissent.  Le  résidu  est  alors  gris 
(l'acier;  sec,  il  parait  noir.  A  240",  en  quelques  heures,  la  décomposi- 
lion  est  totale.  Inattaquable  par  les  acides  sulfurique  et  chlorhydrique 
concentrés,  il  est  soluble  dans  les  dissolvants  de  l'or,  notamment  les 
sulfures  el  cyanures.  Fraîchement  préparé,  il  est  nettement  soluble  dans 
l'eau  pure,  sous  forme  de  liqueur  brune,  d'oîi  les  aciilcs  et  les  sels  vul- 
f^aires  le  précipitent.  L'eau  pure  le  redissout.  Cr  fait  est  fort  remar- 
quable. Le  sulfure  aureux  impur  se  fait  directement  en  précipitant  le 
ihlorure  par  l'hydrogène  sulfuré. 

Sulfures  auromélallùjues  doubles.  —  Le  soufre,  au  rouge,  n'attaque 
pas  l'or  (Mac-Laurin)  ('"),  mais  agît  sur  (es  alliages  d'or.  C'est  ainsi  que 
l'auteur  a  pu  obtenir  les  sulfures  (.\HAg)S  Aii*S.  Fe  S'  et,  avec  l'alliage 
tlo    plomb,    une   sorte  de  galène  aurifère.  Les  travaux    de    Dilte,   et 

-  ['") 
I*  *)  But 
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l'ciix-ci  présciileiit  iin  graiiO  inlérci  au  point  i)<:  vue  dv  la  fomiation  ili-s 
gites  aiirifôies. 

Sulfure  aureux  colloïdal.  —  Le  suifnre  Au*  S  a  poids  mnii- 
culaire  élevé  est  sohibic  et  tend  à  s'associer  en  gmiipes  ténus.  On  pré- 
cipite <Ih  cyanoaurate  par  l'acide  chlorhydriqnc.  le  précipite  est  redissoiis 
dans  le  cjnnurc  de  potassium  sans  excès  et  saturé  par  rhydrogènc  gulTiuv- 
Celte  liqueur,  additionnée  d'acide  chlorhydrique,  est  chauflée  lenlemcnl 
jusqu'il  commencement  de  trouble  brun.  Il  suffît  de  dialyser.  puis  A<- 
filtrer,  la  solution  contient  1*',74  Au'S  par  litre.  Ce  n'est  pas  un  ciil- 
loïde  véritable,  mais  une  matière  très  ténue  en  suspension. 

Sulfure  d'or  Au*  S'.  —  Ce  sulfure  a  été  décrit  par  Levol  ("")  et  .*nii 
étude,  reprise  par  lIolTinann  cl  Kruss  ('"),  nous  paraîl  encore  disculaliK 

Sulfure  aurique  Aii*S\  —  A  Troid,  l'hydrogène  sulfuri'  donni'. 
avec  ta  solution  de  chlorure  d'or,  le  sulfui'c  Au'S'  soluble  dans  les  sulfnrTs 
alcalins  m  Formant  des  thiaurates. 

Si  l'on  fait  passer  à  — 10*  du  gaz  bydrogèiie  sulAiré  sur  du  ehlor 
auratc  de  lithium  bien  sec,  il  se  dégage  de  l'acide  chlortiydriqui' :  h 
masse  brune  obtenue  est  traitée  par  l'alcool  qui  dissout  le  cbloniredi' 
lithium.  Après  lavage  à  l'alcool  et  dessiccation  dans  l'atote,  il  reste  le 
sulfure  Au'S',  en  écailles  noires  d'aspect  graphitique,  dticom|msiil}les  a 
200°  (Antony  et  Luccbesi)  (""). 

Les  travaux  de  Muir  ("*)  sur  ce  sulfure  et  la  combinaison  2Au'S'Ag'S, 
rappellent  les  composés  natui«ls  déjà  imités  par  Bcnélius  ('")  au  mojfH 
des  précipités  doubles  d'or  et  de  molybdène  ou  de  tungstène. 

Chlorure  d'or  et  de  soufre  AuCP.SCl'.  —  Lindet  sature  de 
chlore  à  150*  un  mélange  d'épongé  d'or  et  de  chlorure  de  soufre,  H 
obtient  un  corps  qui  se  présente  en  fines  aiguilles  jaunes,  et  ne  fournil  ' 
pas  de  double  décomposition  avec  d'autres  chlorui'es  niélalloîdiqucs  simi- 
laires tels  que  :  SbCP,  SnCl'.  Le  chloiiire  d'or  ne  se  combine  avec  n'~ 
corps  qu'en  solution  très  chlorhydrique  et  non  nnhydi-c  pour  former  iK- 
scls  doubles. 

Sulfate  aureux  SiVAu.  —  Il  a  été  décrit  pju-l'ral  ('=")  et  Schottlâ»- 
der  ('")  comme  formé  de  prismes  rouges  brillants.  Si  l'on  évapore  à  '2'ill" 
la  solution  de  sulfate  d'aïu'j'le  dans  l'acide  sulfuritpie,  il  se  dégage  Ai' 
l'oxygène  en  même  temjis  qu'il  se  dépose  des  cristaux  rouges,  décoiii)M>- 
sables  à  l'air  humide  avec  fornialion  d'hydrate  aureux.  Ce  sulfate  est  iany- 
lubie  dans  l'acide  sulfuriquc:  ii  l'cbullition  en  |)réscnce  de  cet  acide,  il 
se  dédouble  en  sulfate  aurique  et  en  métal  {Sclioltlândei')('''). 

Sulfate  aurique.  —  Ce  sel  a  été  signalé  par  I'clletier(""^).  Il 
s'obtient  par  dissolution  dv  l'oxyde  d'or  dans  l'acide  sulfuriquc  conrenln- 
el  par  précipitation  par  l'eau. 
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Sulfate  d'aoryle  SO'IKAiiO).  —  CVsl  une  poudi-e  cristalline 
janiie  décrite  (mr  Schottlimder('"),  et  oliteiuic  en  chaufTiinl  la/otalc 
irnurylc  avec  l'acide  sulfurîqtie. 

Séléniure  d'or  Au*Se'. —  Ul^niani)  donne  cette  rurmuleà  la  poudre 
noire  obtenue  dans  l'action  de  l'hydrogène  si'-iénié  sur  une  solution  de 
rhinrure  auriqne. 

Chlorure  d'or  et  de  sélénium  AuCP.  ScCI'.  —  Lindet  l'oli- 
tient  en  saturant  de  chlore  un  mélange  dur  el  de  télracldorure  de 
sélôniiim  (")  en  présiencc  du  chlonire  d'arsenic  qui  sert  de  dissolvant.  Il 
se  forme  des  cristaux  tabulaires  d'un  ronge  orange. 

Tellurure  d'or.  —  On  peut  le  Former  par  Taction  de  l'hydrogène 
lelhiré  sur  une  solution  d'or.  Bcrzélius  l'obtient  en  calcinant  le  sulfolct- 
liirui'e  d'or. 

Margottet  obtient  un  tellurure  d'or  on  soumcltant  une  lame  d'or  an\ 
vapeurs  de  tellui'c  dans  un  tube  vide  d'air.  La  formule  scmt  Au'Tc.  Kn 
opérant  en  présence  d'argent,  il  a  réalisé  la  synthèse  de  Petzites  natu- 
relles ('"').  Sa  réduction  dans  l'hydrogène  fournit  l'or  fdiforme. 

Sullotellurure  d'or  Au'S'TcS'.  —  Hei-zélius  le' préparait  par 
double  décomposition  avec  le  sel  corrcs])ondanl  de  potassium.  C'est  une 
iincienne  préparation  qui  mériterait  d'ctra  reprise. 


CombinaisODs  azotées  de  l'or.  —  Il  a  été  décrit,  dans  cette  séi'ie, 
il  colé  de  l'or  fulminant  auquel  correspondent  des  anramines,  un 
nzoture  incertain  el  quelques  nitrates. 

Azoture  d'or.  —  Ce  composé,  auquel  on  ne  peut  pas  donner  de 
formule,  se  formerait,  selon  Grovc,  par  élcclrolyse  du  chlorure  d'or  en 
présence  de  sel  ammoniac  à  l'état  de  poudre  brune. 

Azotate  acide  d'or  Au(AzO')'.  AzO^II.  —  Il  se' produit,  selon 
■Schôttlander,  quand  on  dissout  de  l'oxyde  d'or  dans  l'acide  azotique 
ruinant  chaud  et  qu'on  évapore  dans  le  vide.  Le  sel,  de  forme  octaédrique 
et  de  densité  :  2,8i.  fond  à  72°  el  se  décompose  à  180°.  Il  peut  donner 
des  sels  doubles  des  types  :  Au(AzOy,  AzO'K  et  Au  (AzO')',  AzO'K, 
'iAzO'II.  Les  espèces  sont  encore  mal  délimitées;  on  considère  souvent 
l'azotate  d'or  comme  un  acide  auroazotîquc.  Le  même  auteur  a  décrit 
«n  azotate  d'auryle  (AzO*(AuO),  5I1'0,  préparé  en  dissolvant  l'hydrate 
aurique  dans  l'acide  azotiqire  de  densité  1 .40.  C'est  une  masse  amorphe. 


Phosphures  d'or.  —  Cavazzi  ("'i  obtient  le  composé  AuP  dans 
l'action  de  l'hydrogène  phosphore  sec  sur  une  solution  anhydre  de 
(ricblorure  dans  l'cther. 

M  Gélu.  An.  Ch.  Ph.  (3;-13-3al-l&i5.  —  '"•  «)   P 
-  ('»•  *)  1.ECCM.  J.  prikr.  Clicm.   î;-6-15«-I873.  - 


;.q,,,z.„b,L.OO'^lc 


GÔ3  ARS£MURGS  D-OR. 

Schrotler  {"''},  en  chaufTant  de  l'or  dans  de  la  vapeur  de  phosphon.'. 
prélend  avoir  le  phosphure  Au'P*,  qui  se  dissocie  à  plus  haute  tenipéra- 
lurc.  Mais  Granger  (")  a  montré  nettement  qu'un  phosphure  obtenu  dans 
des  conditions  analogues  avait  pour  Tormulc  Au'P*,  en  insistant  égale- 
ment sur  sa  facile  décomposition  par  la  chaleur. 

Chlorures  d'or  et  de  phosphore.  — AuCI'.PCP.  —  LindeH"'!- 
V.C  compose  résuite  de  l'action  de  l'éponge  d'or  attaquée  en  vase  clos  par 
le  mélange  AsCP-(-PCI',  le  composé  résultant  est  repris  par  le  chlorure 
PCF  où  il  est  insoluble.  Le  mélange  triple  est  mis  dans  un  tube  et  donnr 
les  cristaux  formulés  ci-dessus.  Cette  réaction  se  fait  même  directement 
entre  PCP -t- Au  à  200",  mais  avec  moins  de  facilité. 

—  AuCI.PCP.  —  Longues  aiguilles  incolores  en  prismes  obliques, 
obtenues  en  saturant  à  iî>0°,  le  chlorure  phosphoreux  par  le  chloriin' 
AuCI(**)  (Lindet).  Il  est  décomposahie  par  l'eau  et  la  chaleur.  Un  éthei'. 
ïélher  mélhylchloraurotophosphoreux  AuCI.PCP(CIP)',  a  été  prcpré 
par  Lindet  ("),  à  partir  du  composé  précédent  et  de  l'alcool  méthylique 
anhydre;  il  est  cristallin,  fusible  à  100".  D'autres  homologues  ont  été 
préparés,  ainsi  qu'un  dérivé  amidé  Au  Cl.  P  (OC  H*)*.  7  Azll*. 

Bromures  d'or  et  de  phosphore.  —  Les  composés  suivanl^ 
ont  été  préparés  et  décrits  par  Lindet  ("). 

—  AuBr.PBr*.  —  Il  est  obtenu  en  cbauDânt  en  tube  scellé  du  bm- 
iniu'c  aureux  avec  le  Iribromure  de  phosphore,  il  forme  de  longs 
j)rismcs  incolores  à  reflets  verdâtrcs. 

—  AuBr'iPBr*.  —  En  chauffant  le  composé  précédent  avec  du  brome 
à  150°,  on  obtient  ce  nouveau  composé  qui  se  présente  en  cnstaus  d'un 
rouge  foncé.  L'action  du  pentabromure  de  phosphore  et  du  brome  sur 
l'or  fournit  aussi  un  moyen  de  préparation. 

—  AuBr.PCI*.  —  On  l'a  obtenu  par  l'action  du  bromure  AuBr  sirr 
le  li'ichlorure  de  phosphore,  en  prismes  obliques,  incolores  et  réfringents- 


Arséniures  d'or.  —  Lindbom("')  réduit  le  chlorure  d'or  |«r 
l'arsenic  pour  préparer  le  compose  Au' As  qui,  fondu  avec  le  cyanure  de 
potassium,  donnerait  Au*  As'. 

Sulfures  d'or  et  d'arsenic  :  2Au'S=-f-  3  As'S'.  —  On  l'oblicnl 
par  précipitation  du  chlorure  d'or  par  le  sulfarsénite  de  sodium  (Benélin^t- 

Le  sulfo-arséniate  fournil  pcut-élre  le  composé  Au'S'As'S*. 

Antimoniure  d'or.  —  La  fusion  de  l'or  et  de  l'antimoine  dunnc 
l'alliage  Au  Sb,  inattaquable  |>ar  l'acide  chlorhydrique,  mais  solublc  dans 
l'eau  régale  (Sack)  ('*'  "). 

Antlmoniate  d'or.  —  Si  l'on  fait  bouillir  «ne  solution  d'oïjrle 

\m\<.  217-JI2-1Sg3.  —  (>"û,  Hii.:iiF.rT.  LcBiniogen  Am  Goldui.  A.  Cdil.  4-50.  - 
|"^i  IIauuit.  C.  It.  76-I.W-ltnô.  -  ('"•jL.MFiDios.  J.  Owm.  Ph.  Schwcig.  lO-nMïll, 
—  ["•  »)  Ltv,^.  t.  niioiï.  Cl.eni.  4O-a58-i905.  —  ("»  fj  Pïikpm.i.  Z.  pb.   Cbcni.  10i«t- 
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d'antimuine  dans  lu  soude  dvcc  du  cidorurc  d'or,  il  se  Fornie  un  préci- 
pité noir. 

Alliages  d'or  et  de  bismuth.  —  Des  traces  de  bismutli  suffisent 
pour  enlever  h  l'or  toute  malléabilité. 

Par  fusion  de  quantités  variables  des  deux  iilétaus,  Holzmann  et  Mat- 
Ihicssen  {***)  ont  obtenu  les  différents  alliages  suivants  : 

Au'Bi,  AuBi.  AuBi",  AuBi*,  AuBi*.  AuBi",  AuBi'",  AuBi". 

lleycock  et  Kcville  ('*°*')  ont  étudié  leur  fusibilité. 


Carbtire  d'or  Au'C  —  L'acétylène,  ))assant  dans  une  solution  am- 
moniacale du  sel  de  Fordos  et  Gclis,  fournit  un  précipité  jaune  explosif 
(Mathevrs  et  Watters)  ('"). 

SuUocarbonate  d'or.  —  Ce  précipité  t^ris  brun,  quand  il  est  sec, 
aurait  été  obtenu  par  Berxélius  dans  l'action  du  sulfocarbonate  de  cal- 
cium sur  le  chlorure  d'or. 

Cyanures  d'or.  —  Ces  sels  simples  ou  doubles  jouent  un  rftie  tW's 
imporlanl  dans  la  métallurgie  par  voie  humide  de  l'or  et  dans  la  dorure. 
En  raison  d'une  affinité  spccilique,  ce  sont  des  sels  très  stables  dans  les 
conditions  ordinaires.  Incolores,  pulvérulents,  fixes,  leur  composition 
commerciale  n'est  pas  toujours  assurée,  mais  ils  sont  recherchés  pour 
leur  usage  pratique. 

Cyanure  aureiuc  AuCAz.  —  Il  se  prépare  |>af  double  décomposi- 
tion entre  le  chlorure  aiiH  que  Au  Cl^  et  le  cyanure  de  mercure  Ilg(C  Azj'  ("( 
<^1  surtout  en  chauffant  à  ÙO"  avec  de  l'acide  chlorhydrique  une  solution 
de  cyanure  auricopolassique  Au(CAz)'.CAxK("}.  Ce  corps  se  présente 
•  n  tablettes  hexagones  peu  solublcs  et  très  stables,  à  ce  point  qu'il 
semble  y  avoir  là  un  sel  bien  jilus  complexe  que  la  formule  ne  l'indique. 

Lindbom  en  traitant  le  cyanure  aurobarytique  par  l'acide  sulfurique 
t'iendu,  filtrant  et  évaporant  dans  le  vide,  a  obtenu  une  solution  d'acide 
aurocyonhydrique  qui  ne  tarde  pas  à  se  décomposer  en  cyanure  d'or  et 
en  acide  cyanhydriqueC"). 

Cyanure  auriqueAu(CAz)^  —  Ce  sel  peu  stable  s'obtient  par 
décomposition  de  l'auricyanure  de  potassium  par  un  acide.  Mais  sa  solu- 
tion dans  le  cyanure  de  potassium  constitue  un  cyanure  double  utilisable 
va  dorure  galvanique  comme  tout  autre  mélange  d'un  sel  d'or  et  d'un 
eicès  de  cyanure  de  |)otassium,  puisque  ce  dernier  sel  fait  toujours 
sentir  son  affmité  spécifique  et  forte  pour  l'or.  Le  cyanure  d'or  simple 
cristallise  ('")  en  grosses  lames  peusolubles. 


Alliage  d'or  et  de  silicium.   —  L'or  dissout  le  silicium  sa 
former  de  eiliciure.  Le  silicium  peut  élre  retiré  à  l'état  cristallisé  de 
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solution  par  Teau  régale  (Vigourous)  (""•).  Avec  3  pour  100  de  silicitini. 
l'or  n  une  couleur  jaune  paie,  avec  iO  pour  100,  sa  Icinte  est  grise  el  il 
est  dès  cassant  (Winckler)  ('""').  L'alliage  se  rormerail  aussi,  d'apK's 
Warren,  dans  Taclion  de  I"or  sur  le  silicium  naissant  (SiF*K*  -f-  4  Na)  ("*l. 


Alliages  d'or  et  d'étain.  —  Ces  denx  mélaus  fournissent  un 
gi-and  nombre  d'alliages  par  simple  fusion. 

On  avait  décrit  : 

Au'Sn,  Au'Sn,  Au  Su,  Au'Sn',  Au*Sn*,  Au'Sn',  AuSn',  AuSn*,  AuSii', 
AuSn'%  AuSn",  Ilolzmanu  et  Matthiessen  (**■).  Itécemmeni  llefcock  et 
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Nevilk'  ont  obtenu  l'alliage  AuSn  ciistallisé('").  Ln  courbe  de  fusibi- 
lité (fig.  4)  des  alliages  or-éluin  est  assez  complexe,  elle  présente  deux 
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niloctiques  fondant  à  280°  et  à  317°,  un  maximuiii  cori-cspontliint  à 
l'alliage  dcifini  AuSii  Tondant  à  418°,  et  deux  points  de  dissociation  des 
composés  AuSn'  et  AuSn*,  stables  danx  l'alliage  froid  et  détruits  pendant 
la  fusion.  Il  n'y  aurait  donc  que  trois  combinaisons  définie!)  des  deux 
métaux  (Vogel)  ('•'  ')  ('"  ''). 

D'ailleurs  l'ctude  des  conductibilités  de  Matthiesscii  et  celles  des  forces 
électro motrices  de  Laurie  ("'  ')  avaient  déjà  conduit  à  admettre  l'eiistence 
de  l'alliage  AuSn. 

Pourpre  de  Cassius.  —  Ce  pro<luit  important  était  déjà  connuan 
xv'^  siècle  comme  colorant  des  crixtaux  et  pour  tous  les  effets  qu'il  pro- 
duisait dans  l'art  céramique.  Il  est  prubablemont  plus  ancien.  Cassius(**) 
en  donne  une  recette,  puis  tous  les  chimistes,  Glauber,  Kunckel,  Van- 
queliii,  Macquer,  Obcrkampf("),  Pronsl,  Berzélius  en  parlent  à  l'occa- 
sion de  leurs  travaux,  sans  arriver  à  une  opinion  seicnlifiquc.  (lay> 
LussacC*)  le  regarde  comme  un  stannate  d'or.  Vauquelin  (*")  pense  déjà 
<[n'i1  s'agît  d'un  mélange  d'oxyde  d'or,  d'or  et  d'oxyde  d'étain.  Macquer 
l'avait  aussi  considért'  comme  un  mélange  d'or  et  de  bîoxyde  d'étain 
Imlratt*.  Mais  Debray  (")  a  mis  tin  à  cetle  discussion  en  montrant  que 
<lc  l'alumine  teinte  d'or,  ou  formant  une  laque,  agit  exactement  comme 
le  pourpre  de  Cassius  qui  n'est  autre  chose  qu'une  laque  d'oxyde  d'étain 
avec  de  l'or  divisé.  La  composition  est  donc  variable,  mais  en  faisant 
bouillir  les  préparations  avec  de  la  potasse  pour  enlever  l'excès  de  l'oxyde 
SiiO',  on  arrive  à  un  mélange  limite  très  voisin  de  Au  :  40,  SnO'  :  .'>!2, 
H'O:  8. 

Les  idées  de  Debmy,  sur  le  pourjic  de  Cassius,  viennent  d'être  conlir- 
raées  par  Moissan,  qui  a  préjaré  ce  pourpre  au  four  électrique  par  la 
distillation  d'un  alliage  d'or  et  d'étain.  Les  ^'apcui's  d'étain  brûlent  à  l'air 
cl  Gxent  la  va}>eur  d'or  ("").  Moissan  a  pu  préjwrer  ainsi  des  poui-pres 
avec  la  chaux,  l'alumine  et  la  silice- 

Préparation.  —  La  méthode  de  préparation  varie  selon  les  usines, 
mais  on  procède  lonjours  par  dilution.  Le  cas  classique  consiste  à 
jirendre  dans  tes  rapports  indiqués  les  quantités  de  métaux  sous  la  fonne 
de  chlorure  aurique  AuCP,  de  chlorure  stanncux  SnCI*  et  de  sel  slan- 
nique  SnCI*.  Un  tel  mélange,  peu  acide  forme  nn  précipité  entraînant 
tout  l'or  lorsqu'on  l'additionne  d'un  grand  excès  d'eau. 

Le  pourpre  de  Cassius  est  une  poudre  d'un  brun  foncé  amorphe;  il 
se  dissout  dans  les  verres,  cristaux  et  émaux  en  donnant  une  belle  colo- 
ration pourpre  tout  à  fait  spécifi(|iic.  Après  avoir  pensé  à  la  présence 
d'un  silicatt!  d'or,  on  admet  une  solution  solide  de  l'or  dans  les  silicates 
nu,  en  tout  cas,  la  présence  d'or  très  divisé,  cerlninemenl  favorisée  (Ktr 
l'élain.  Au  sein  des  silicates,  le  pourpre  n'apparait  que  grâce  h  certaines 
conditions  d'oxydation  et  de  température  et,  mal  Iravaillés,  ceux-ci  pour- 
raient rester  incolores. 
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Chloro  et  Bromaurates   de   cœsium  et  de  rui>idium 

I(b(Cs)AiiCI*(Br').  —  Ces  sels  sont  des  prismes  inoiiovliiùques  el  s'ob- 
tîcnnenl  par  combinaison  directe  du  chlorure  aurique  avec  les  chlorurrs 
alcalins  |Wcls.  Wheler  et  renfield)  ("*). 

Alliage  d'or  et  de  potassium.  —  Lo  [lotassium  se  combiner 
l'or  pour  donner  un  compose  que  l'eau  détruit  en  fournissant  KOH  +  Au 
(Gmelin,  Kraut)  ("'').  Le  potassium,  dont  le  volume  atomique  est  tri's 
grand,  diminue  nulableincnt  la  résistance  mécanique  de  l'or,  même 
avec  0,2  pour  100  de  métal  alcalin  (liobcrts  Austen)  (*"■)■ 

Chloraurates  de  potaesium.  —  2(AuCI*K),[rO.  —  On  l'ob- 
tient par  le  mélange  acide  des  composants  et  l'évaporalion  lente  de  leur 
solution  (Topsoë).  Sel  jaune  non  déliquescent  et  mesuré  comme  clino- 
rhombique;a:b:c=:l.!ll8:l:l..'i6i.A:c  =  Si",ô5. 

—  AuCI'K,2ll'0.  —  Ce  sel  a  été  obtenu  par  l'évaporation  icnle  d'un 
mélange  équimoléculaire  neutre  (^),  par  Topsoë.  Il  avait  été  prcpart- 
|iar  JavalC).  Tables  ortliorhumbiques  de98",59.  Ce  sel  jaune  transparenl 
et  efllorescent  est  commode  pour  les  essais  chimiques  et  photographiques. 

Le  sel  AnCI'K  s'obtient  en  déshydratant  à  100°  le  précèdent  sur  l'acide 
sulfnriquc. 

ChaulTé,  ce  sol  fond  en  perdant  du  chlore  ;  il  se  transformerait  d'abord 
en  chloraurileAuCI'K,  puis  en  or  en  chlorure  alcalin  (Javal)  (™).  Même  à  la 
chaleur  rouge,  il  conserve  sa  fluidité  et  la  décomposition  est  assez  longue. 

Brotnaurate  de  potassium  AuBr'K.SH'O.  —  Ce  sel  se  pré- 
pare par  la  cristallisation  des  deux  sels  en  proportions  équimoléculaires. 
Sur  ce  sujet,  comme  pour  les  autres  sels  doubles,  il  faut  lire  les  nic- 
moiresdeBonsdorfT^").  Ce  sel  est  stable,  facile  à  faire  cristalliser,  il  est 
rouge  foncé.  Les  cristaux  s'eflleurissent  en  devenant  couleur  chair. 
Oimme  il  y  a  quelque  divergence  sur  la  forme  et  le  degré  d'hydratation, 
j'indiquerai  dans  le  mémoire  de  C.  Krûss  et  Schmidt  [*°)  tes  mesures 
les  plus  récentes.  Le  sel  est  clinorhombiquc.  A  :  L  :  c^O.797  : 1  : 
0.5(>lH=:y8''38'.  Schôtllânder(")  donne  des  nombres  un  peu  différents. 

lodaurate  de  potassium  Aul'K.  — Johnston{"*)  le  prépare 
[tar  évapora tion  lente  du  mélange  4KI-}-AuCP^3KCI+AuI'K.  Ce 
sont  de  longs  prismes  qua<)rangulaires,  noirs,  brillants,  peu  stables,  per- 
dant de  l'iode  déjà  à  00°.  Ce  sel  se  décompose  lentement. 

L'iodure  anrcux  que  l'on  obtient  en  chaulïanl  en  tube  scellé  de  l'or, 
en  présence  d'eau,  avec  un  excès  d'iode,  donne  avec  l'iodure  de  polas- 
Kinm  riodnumte  {'").  Les  sels  de  sodium,  d'ammonium,  de  baryum  el 
de  fer  ont  été  étudiés  par  Johnston. 

Atu:'ate8  de  potassium.  —  L'Iiydntlc  aurique  fonctionne  toujours 
comme   un  acide.  Pelletier  {""}  a  reconnu  l'existence  d'un  «  aurate  de 
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potasse  ».Frémy,  dans  ses  recherches  sur  l'or  ('"),  a  préparé  l'aurate 
de  potassium  cristallisé  en  aiguilles  groupées,  en  évaporant  dans  le  vide 
une  solution  d'hydrate  d'or  dans  la  potasse.  Son  analyse  donne  Au:  61,1 
K'0: 16,7  0:  7,5  H'0: 11,1.  C'est  à  Frémy  que  l'on  doit  une  connais- 
sance certaine  de  ce  composé,  chose  d'autant  plus  remarquable  que  la 
chimie  de  l'or  contient  peu  de  composés  et  que  leur  instabilité  les  rend 
très  imprécis.  C'est  un  sel  très  solublc.  Le  cuivre,  le  laiton  et  le  bronze 
sont  dorés  superficiellement,  quand  on  les  plonge  dans  sa  solution. 

Sulfure  auropotassique  Au'S.4K*.S.12H'0.  —  Ditte  dissout 
du  suirure  aureus  noir  précipité  dans  du  sulfure  de  potassium.  C'est 
im  sel  fort  soluble  ('"  "). 

Sulfure  auricopotassique  Au*S%5K'S.  —  Le  sulfure  aurique 
se  combine  avec  les  sulfures  alcalins  pour  donner  des  sels  instables  ; 
lus  sulfoaurates,  comme  celui  du  potassium  que  l'on  peut  représenter 
jKu-  Au(SK)',  se  transforment  en  sulfoauritc  K^AuS*  (Antony  et  Luc- 
che8i)f'"0. 

Sulfite  aurlco-potaS8iqueAu*(S0')\^K*S0'.5ir0.  —  Ficmy, 
I'")  l'obtient  par  la  saturation  de  l'aurate  de  pota-ssium  avec  le  sulAte  de  ce 
métal.  Il  l'a  appelé  aurosuIGte.  Ce  sont  des  aiguilles  jaunes  peu  solubles 
dans  les  alcalis  et  décomposables  par  l'eau.  Ilaase("*°)  a  préparc  un  sel 
analogue  en  aiguilles  incolores,  solublc  dans  l'eau  et  précipitahic  par 
l'alcool. 

AurisuUate  de  potassium  Au'(SO')\K'SO*.  —  Selon  Schott- 
iiinderC"),  il  convient  de  mélanger  le  sulfate  d'auryle  en  solution  sulfu- 
rique  avec  celui  de  potassium  et  d'évaporer. 

Azotates  d'or  et  de  potassium.  —  Voir  Azotates  d'or. 

Cyanure  auropotassique  AuCAzKCAz.  —  Ce  sel  se  produit 
par  dissolution  de  l'or  ou  du  cyanure  aurcux  de  Ilimiy  (")  dans  le  cya- 
nure de  potassium.  On  l'obtient  encore  quand  on  électrolyse  du  cyanure 
de  potassium  avec  des  électrodes  en  or,  l'anode  se  dissout,  tandis  qu'à 
la  cathode,  il  se  dégage  de  l'hydrogène  en  même  temps  qu'il  se  forme  de 
la  potasse.  Le  cyanure  auropotassique  cristullise  en  petits  octaèdres 
rhgmbiques  et  incolores,  |>eu  solidiles,  fort  stables  et  d'un  goût  sucré. 
Il  ne  serait  pas  surprenant  qu'on  trouvât,  pour  ce  compose,  avec  les 
moyens  d'investigation  actuels,  des  formules  pins  complexes  analogues  ;'i 
celles  des  cyanures  de  fer  ou  de  cobalt.  Le  cyanure  auropotassique  semble, 
en  elTet,  un  composé  complexe  dans  lequel  les  propriétés  de  l'or  dispai-aïs- 
sent.  H  n'est  pas  réduit  par  le  sulfate  ferreux;  l'acide  oxalique  et  l'acide 
sulfureux  donnent  à  chaud  du  cyanure  d'or.  Il  est  incolore,  alors  que  les 
sels  d'or  sont  jaunes.  On  le  considère  souvent  comme  un  aurocyaniu'c 
formé  de   l'ion  K  et   de  l'ion  complexe  Au(CAz)',  dérivé  d'un  acide 

%.  S«.  O7-l(»-10W.  —  ('"  s]  Uïoi..  An.  Ch.  Pli.  (3) -38- 193-1 853.  —  (*»  »)  RoBtms- 
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AulCAzf'll  préparc  en  itolution  par  l.iiidbom  ("').  Prenant  la  Titmiulc 
uctuellc,  Blomsinind  a  dérrit  des  dérivés  d'addition,  tels  que  AuC.VzBr*. 
KCAz;  AuCAzCI'.KCAz.  Eii  1877,  Lindbonn'*)  a  préparé  la  série  di-> 
sols  analogues  au  cyanure  auropotassique  simples  ou  combinés  à  Cl*,  ItH.  1'. 
<ln  ne  peut  faire  sur  eux  aucune  remarque  théorique  ou  pratique. 

Cyanure  aurico-potassique  Aii(CAz)%KCAz.  —  Il  se  fonue 
|Kir  double  décomposition  entre  le  chlorure  Au  Ci'  en  solution  neutre  er 
un  cicês  de  cyanure  KCAz.  Crislallisé  en  aiguilles  incolores,  ce  sel  a  élé 
décrit  par  Uimiy  et  Lindbom  qui  ont  préparé  d'autres  dérivés  sem- 
blahles. 

Il  peut  être  considéré  comme  un  sel  complexe,  un  auricyanure  foriin' 
de  rion  auricyanique,  Au(CAz)*  et  de  l'ion  K. 

1-e  chlore  et  le  brome  ne  réagissent  pas  sur  ce  sel,  mais  l'iode  donni- 
nu  dérivé  AuCAzI'.KCAz. 

Le  cyanure  auricopotassique  commence  à  se  décomposer  à  280^  il 
fond  au  ronge  somlire  et  ne  peut  être  décomposé  complètement  par  li) 
chaleur. 

SuUocyanate  auropotassique  AuCAz.SKCAz.  —  Longs 
prismes  jaunes  obtenus  par  CIcve  (""j  par  double  décomposition.  Le  sel 
atirique  est  décomposé  par  l'acide  double  Au(CAzS)H:AzKS  et  ne  cris- 
tallise que  dans  des  milieux  organiques,  tels  que  l'éther,  en  aiguilles 
orangées, 

Cbloro,  bromo  et  iodocyanure  auropotassiques. 

AmCAzCI'.KCAzJI'O  —  AuCAzBi',KCAz,3II'0  — .  AuCAzI'KCAz. 
11*0.  —  Ces  composés  d'addition  se  préparent  tons  trois  par  l'action 
direete  de  l'halogène  sur  le  cyanure  double  [Lindbom  (")  et  Bloni- 
strand( '"•);. 

Le  chlorocyanure  se  présente  en  aiguilles  incolores,  soluhles  dans  l'eau. 

Le  bromocyanurc  est  en  aiguilles  jaunes.  Ces  deux  sels  se  décomposent 
vers  1jO°.  L'indocyanure,  qui  cristallise  en  aiguilles  d'un  brun  foncé,  se 
décompose  déjà  à  ÔO".  On  peut  aussi  l'obtenir  par  l'action  de  l'iodr  sur 
le  cyanure  auricopotassique  en  solultnn  eliaude. 


Chloraurates  d'ammonium  '2(AuCI'Azll')5ll'0.  —Ils  se  pré- 
parent par  mélange  équimoicculairc  comme  précédemment  e(  par 
évaporation  spontanée.  Tables  orthorliombiques  jaunes  mesurées  par 
MarignacC").  Le  composé  4(AuCI'AzH').5I!'0  se  forme  par  enslalli- 
sation  lente  en  tables  nionocliniqncs  dans  un  milieu  très  chlorhjdrique 
(Topsoé)  ("').  Ce  sel  perd  toute  son  eau  à  100".  Il  est  très  soliible'  dans 
l'eau  et  dans  l'alcool. 

Zodaurate  d'ammonitun.  —  Prismes  noirs  et  brillants,  déli- 
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ijiiescents,  préparcs  par  le  mélange  (riodtire  d'or  cl  il'iodure  (l'ammo- 
nium (Jtthiisloi>)("*). 

Suinte  auroso-ainiuoniqueaininoniâAii'(SO')'.(AzU')'SCP. 
OAiir.311'0.  —  C'esl  le  sel  d'une  atiraminc.  encore  à  étudier,  produit 
[Kir  Ilaase  ("^')  en  versant  du  chlorure  d'or  dans  une  solution  licde  de 
sullite  d'ammonium  dans  un  exeès  d'ammoniaque.  Lamelles  hexn^nales 
peu  solubles,  incolores,  déjMsant  de  l'or  à  l'ébullition.  Séché  dans  le  vide, 
saformute  peut  être  représentée  par  StPlAïll'Au)'  qui  est  relie  d'an 
sulfite  d'auroso-aminonîuiii. 

PolysuUure  d'or  et  d'ammonium  AuS'AzIl*.  —  llofmann  et 
llochtien  ('"),  par  l'action  du  chlorure  d'or  on  solution  à  10  pour  100 
Mur  le  sulfure  d'amtnoninm  jaune,  ont  ohtenn,  avec  un  refroidissement  de 
plusieurs  jours  à  +  5°,  des  cristaux  jaunes  brillants  en  prismes  rhom- 
biques  insoluliles  dans  le  sulfure  de  carbone  et  l'éther,  ils  n'ont  pu  réus- 
sir à  préparer  les  sulfures  doubles  correspondant  aux  sulfures  aureux  et 
aurique. 

Sulfite  aux^-ammonicpie.  —  Il  s'obtient  en  précipitant  par  l'al- 
cool les  eaux  mères  du  sel  précédent. 

Cyanure  aurioo-anunooique  Aii(CAz)'AzU'CAï,H'0.  — 
(■rundes  tables  cristallines  obtenues  par  l'éviiporation  d'une  solution 
<riiydrate  aurique  dans  le  eyanuie  d'uinmonium  ("'  ^j. 


Alliages  d'or  et  de  sodium.  —  L'intéressant  travail  de  lleycock 
!■(  .\eville('"')  avait  pour  but  de  déterminer  le  poids  moléculaire  de  l'or 
par  dissolution.  La  molécule  serait  nionoatomique. 

Quand  il  y  a  excès  de  sodium  dans  l'alliage,  l'examen  d'une  lame 
iiiix  rayons  Itôntgen  laisse  voir  des  cristaux  cubiques  et  transparents 
noyés  dans  un  cutectique  plus  opaque.  Au  contraire,  quand  il  y  a  excès 
li'or,  les  cristaux  d'or  opaques  apparaissent  sur  un  fond  plus  clair  d'un 
l'ulectique  or  et  sodium.  L'eutectique  or  et  sodium  fond  à  82'  et  il  ren- 
ferme 3,5  pour  100  d"or.  Dans  son  travail  sur  les  alliages  d'or,  Roberts 
Austen  ("")  a  fait  remarquer  la  diminution  de  résistance  mécanique  pro- 
[itiite  par  la  présence  du  sodium  dans  l'or  et  la  relation  avec  le  volume 
:ttoiuique. 

Chloraurate  de  sodium  AuCI'Na. 211*0.  —  8a  préparation  est 
très  simple.  Il  suffit  de  faire  cristalliser  ensemble  les  deux  composants 
AuCl'  et  NaCi  en  proportions  moléculaires.  Lamelles  ou  tables  orllio- 
rhombiqtivs  d'un  rouge  oi-nnge,  non  déliquescentes  mesurées  par  Marî- 
RnacC").  Ce  sel,  de  maniement  facile,  a  élc  recommandé  par  Fiïeau  et 
t'ordos  pour  l'ancienne  photographie. 


LiciBïii.  Giizel.  ïli.  il»l.  30-601-1805.  —  ('»)  S 
'l  BïBitluDs.   An.  Ph.   aicm.  Vo^.    7-Ï77-1H26, 
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BromauratedeBodlum  Au6r*Na.2irO.  —  Co  sel  aétè  obtenu 
parBonsdorfrC)  en  crislaus  prismatiques  rouges  en  traitant  l'orprécipilé 
]tar  le  brome  dissous  dans  le  bromure  de  potassium. 

lodaurate  de  sodium.  —  Prismes  noirs  déliquescents  {Johnston» 
("*)  obtenus  par  dissolution  de  l'iodure  auriquc  dans  Tiodurc  de  sodium. 

Sulfure  d'oret  de  sodium  Aii'S.Na'S.  lOil'O.  —  Ditte  dissont 
le  sulfure  noir  dans  du  monosulfure  do  sodium.  M  i^e  fait  une  liqueur 
orangée  qui,  par  ôvaporatton  dans  le  vide,  dépose  le  sel  double  en 
aiguilles  fines.  En  présence  de  Au*S  en  excès,  il  se  fait  de  IW,  tandis 
que  l'or  ne  se  dissout  pas  danij  un  excès  de  polysidrun^ 

HyposulUte  d'or  et  de  sodium  .Vu*S'0\5S'0*NaMI'0.  — 
Ce  composé,  eicessivcment  stable,  porte,  dans  la  pratique,  le  nom  àe 
sel  de  Fordos  et  Gélis("*}.  II  se  prépare  en  traitant  du  chlorure  aurique 
il  2  pour  100  par  une  solution  d'li}-posulfite,  jusquVi  ce  que  la  couleur 
orange,  d'abord  formée,  ait  passé  au  jaune  citron.  Une  addition  d'alcool 
précipite  le  sel  qui  doit  être  redissous  et  précipité  de  n)èmc  une  seconde 
fois.  Ce  sont  des  aiguilles  presque  incolores,  peu  soluhtes,  d'un  goût 
douceâtre,  stables  à  160"  en  perdant  seulement  7  |>our  100  d'eau.  Plus 
haut,  de  l'or  se  dépose.  Il  parait  j  avoir  là  un  se!  particulier  à  groupe- 
ment masquant  les  propriétés  générales  des  sels  d'or  et  celles  des  hjpo- 
sullitcs,  ainsi  il  ne  dépose  pas  de  soufre  par  les  acides,  l'or  n'y  est 
réduit,  ni  par  le  sulfate  de  fer  ni  par  l'acide  oxalique.  On  peut  considérer 
ce  composé  comme  le  sel  d'un  acide  complexe,  l'acide  aurothiosulfuriquo 
iPAu(S'U')*,  acide  qu'on  a  d'ailleurs  isolé  à  l'état  incristailisable  en 
traiLint  le  sel  de  baryum  par  l'acide  sulfuriquc  étendu.  Il  est  usité  en 
photographie  et  en  donire. 

Sulfite  aurosodique  Au*S0'.3S0'Na*.5H'O.  —  Ce  sel  (auro- 
suUltede  sodium),  découvert  par  Haase  ("")  en  1869,  se  forme  vers  511" 
en  saturant  de  l'aurale  de  sodium  un  peu  alcalin  par  de  l'acide  sulfureux. 
Le  bisulfite  de  sodium  agit  de  même.  On  précipite  par  l'alcool  et  l'on 
sèche  dans  le  vide.  Ce  sel  orangé  est  peu  stable  à  sec;  ses  cristaux  s«- 
conservent  mieux  dans  les  milieux  sulfureux.  La  solution  neutre  ne 
précipite  pas  par  l'hydrogène  sulfuré. 

Pyrophosphate  d'or  et  de  aodiiun.  —  Persoz  ("*)  l'obtint 
en  traitant  le  chlorure  d'or  par  du  pyrophosphate  de  sodium.  Ce  sel  aété 
employé  dans  la  dorure  galvanique. 

Phosphate  auraminosodique  14Au'O'.0P*œ,14AiH'5NV0. 
'2ill'0.  —  Ce  sel,  appelé  aussi  auropyrophosphate,  est  le  sel  d'un  acide 
complexe  de  l'or.  On  l'obtient  en  faisant  bouillirduchloraurate  de  sodium 
avec  le  pyrophosphate  et  précipitant  par  l'ammoniaque.  C'est  un  précipité 
jaune  explosif  obtenu  k  1 70"  par  Gibbs  ('"). 

cullij  'h-s   Sciences,   Ann.   .le    VKmW-    „anns\.:    (31 -8-2(7-1  S 70,   —   :'=«)  P«,t,  C.  H.  70- 
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Cyanure  aurosodlque  AuCA/..\uCAk.  —  Comme  le  cyanure  de 
polassium  de  l'industrie  minière  est  on  réalité  un  mélange  de  cyanure  de 
potassium  et  de  sodium,  ce  sel  semble  jnuor  un  rdie  imporliint  dans  la 
métallurgie  de  l'or  (voir  cyanuralion).  11  se  forme  tout  d  alioitl  dircclc- 
iriciilen  attaquant  de  l'or  pur  par  du  cyanure  do  sodium  en  pi'ésence  de 
l'air  ou  en  dissolvant  du  cyanure  aureux  dans  le  cyanure  alcalin.  Les 
auteurs  ayant  étudié  cette  question  sont  Glasslord  elNapierC)  et  Lin- 
<lbom  (•*).  Ce  sel  incolore  est  stable. 

SuUocyanate  auricosoditiue  Au(GAi)%NaCAzS.  —Ce  préci- 
pilû  jaune  orangé  est  fourni  par  l'action  du  sulfoc\*anatc  d'uiuuioniuin 
sur  le  chlorure  d'orC**). 

Aurochlonires  de  poiasaiiun  et  de  sodium  AuCIKCI  et 
AiiClNaCl. —  Ces  sels,  appelés  aussi  cliloniurites(™|.  se  produiraient  par 
il éconi position  des  cldoraurates ;  ils  sont  encore  peu  déiinis.  Celui  de 
sodium  se  forme,  selon  Meillel  (*'),  en  versant  du  tnchlorure  d  W  dans  du 
bisullite  de  sodium;  il  cristallise  en  aiguilles  incolores,  insolubles  dans 


Chloraurate  de  calcium  (AuG'j'Ca.till'O.  —La  préparation 
se  fait  par  le  mélange  direct  des  solutions.  On  obtient  un  sol  déliques- 
cent (")  en  prismes  rhomboïdaux  (tlonsdorFT) . 

Cyanmre  aurocalcique.  —  Lindbnm  (")  l'a  décrit  avec  la  for- 
mule Au(CAz)',Ca(CAz)'.5II'0.  On  lobtienl  par  l'action  do  l'acide 
«■yanliïdriquo  sur  un  mélange  de  cyanure  d'or  et  de  carbonate  do  calcium. 

Cyanure  aurico4>ïùclque.  —  Fohiing  pense  qu'il  bo  forme  dans 
la  précipitation  an  chlorure  d'or  par  le  chlorure  caloique. 

Bromo  et  iodocyanures  aurocalciques  (AiiCA7.\')*,Cii 
iC\i)MOII'0.  —  Lindbom  (")  a  pré|Kiré,  par  l'action  des  halogènes  sur 
le  cpnurc  aurocalcique,  des  pi'othiits  d'addition  comme  AuCAiBr', 
Ca(CAz)',101l'O  et  .\uCAzl',  Ca(CAz)M0H'O  qui  cristallisont  assez 
ilifiicilenient. 

Chloraurate  de  strontium  (AuCl')'Sr-H.dl'0.  —  Ce  sel,  étu- 
dié par  BonsdorffC'j,  [cristallise  en  prismes  rhonihiqnes  jauuos.  Il  se 
conserve  à  l'air. 

lodaurate  de  strontium.  —  Ce  composé  n'est  si^rnnli'  qu'en 
solution  par  Johnslon  ("  •) . 

Cyanure  aurostrontlque  Au(CA7.)*,Sr(CAz)'.3IPO.  —  Ce  sol  a 
été  préparc  par  Lindbom  en  traitant  par  l'acide  cyanhydriquc  un  mélange 
de  cyanure  d'or  et  de  carbonate  de  strontium  à  71)'.  Les  cristaux  sont  mal 
déiinis. 

8iO-1870.  —  {*"!  ScaonUirMH.  An.  Cbcin.  Phirm,  Liob.  31  T-i^l  2-1883.  —  ('"  •)  LtEnoHMi. 
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6i2  CHIARAIRATI  DE  BIRYLN. 

ChloroCTannre    auroBtrontique(AiiCAzCl*)',Sr(CAz)*,ttll'0. 

—  L'action  du  chlore  sur  le  sel  précédent  Toumit  un  sel  qui  cristallise  en 
prismes  blancs  aplatis. 

Bromocyaniire   aurostrontique(AuCAzBr')',Sr(C.Vi)'.xiru. 

—  Avec  le  brome,  on  obtient  des  aiguilles  jaunes  soKibles  dans  l'eati  el 
l'alcool. 

Xodooyanure  aurostrontique  (AuCAzl*i*,Sr(CAziM(tlI'0.— 
Avec  l'iode,  on  prépare  l'iodocyanure  en  écailles  noires  peu  sohibles  daii^ 
l'eau  (Lindbom)  ("). 

Chloraurate  de  bar3runi  (AuCI'i^Ba.a-H'O.  —  Ccï^ela  clé  obtomi 
par  BonsdorfT  en  évaporant  un  mélange  des  solutions  de  chloiiire  dur  cl 
de  chlorure  de  bar\iim.  Longs  prismes  rhomboîdaux  ïnallèrablesà  l'air 
sec. 

Bromaurate  de  baryum.  —  Ct^s  cristaux,  d'un  rouge  brun.  i>nl 
été  décrits  par  BonsdorlT. 

lodaurate  de  baryum.  —  Ce  kcI  a  été  obtenu  par  l'action  d<-  l'io- 
dure  d'or  sur  l'iodure  de  baryum  iJolinstont  ("'). 

Aurate  de  baryum.  —  Pelletier  admettait  sa  Tormation  dans  l'iu- 
tiou  à  cliaud  du  chlorure  d'or  sur  l'eau  de  baryte  ('").  C'est  un  sel  soinbli- 
préparé  par  Dumas  ('"*). 

Sulfite  aurobarytiiiue.  —  Précipité  pourpre  dérivant  de  l'auro- 
sulPile  de  sodium  et  du  rhlorure  de  baryum,  de  rormute.Au'S0'.5IlaS0' 
■4-  211Ht  (Haase)  ("'").  Il  est  altérable  à  l'air. 

HyposuUite  aurobarytique.  —  Ce  sel  a  été  obtenu  à  Télat 
gélatineuv  )Kir  la  précipitation  du  sel  de  Fordos  et  Gelis  avec  le  cbloniro 
de  baryum. 

Cyanure,  cblorocyanure.  bromocyanureetiodocyanure 
aurobarytiqueB.  —  Ces  sels,  étudiés  par  Lindbom  (*°|  ont  les  for- 
mules suivantes  : 

|AuCAz)M(atC.Az)'.2ll'0;         {AuCAza)'.Ba(CAz)'.8ll'0: 
(AiiCAzBr')'.Ba(CA?.)'.i0(l'O;     {AuCAzP)'.Ba(CAi)M0H'O. 

1^  cyanure  aurobarytîqnc  est  obtenu  par  l'action  de  l'acide  cj'anhv- 
drique  sur  un  mélange  de  cj-anure  d'or  et  de  carbonate  de  baryum  cbaulii- 
vers  70*-  On  recueille  des  écailles  brillantes  peu  solubles  dans  l'eau  froide. 
Les  chloro  et  bromocyanurcs  cristallisent  en  aiguilles  et  se  déshydratent 
à  100*  sans  décomposition.  L'iodocyanure  se  décompose  déjà  à  la  tempé- 
rature ordinaire;  à  70"  la  décomposition  est  totale. 


Alliage  d'or  et  de  magnésium.  — Parkinson  ("")  l'a  préjkaré 

LmTEK  et  Hme.    Proc.   Itov,  Soc.  71-101-1003.  —  (■"  >;   Os».\D.   Conl.  élu<l.   <1«i  illiiii.-». 
'ïri»,  1901.  —  ('"  ■■]  lIoirSEUA.  Z.  «norn.  Clicm.  41-63-19111.  —  ["'  ")  Ïokoooih.  Jlfmoire    of 
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en  pbngennt  le  magnésiiiin  attaché  à  un  cylindre  de  teirc  cnile  dans  de 
l'ui'  en  fusion.  L'ailiuge  est  pins  dur  que  les  métaux  composants. 

Chloraurate  de  magnésimn  (AuCI')*Mg+ 8irO.  —  Gro^ises 
tables  orUiorhombîques  d'nn  jaune  citron,  déliquescentes,  obtenues  par 
éraporalion  lente  de  solutions  neutres  équi moléculaires.  Elles  ont  été 
mesurées  par  Topsôc.  Ce  sel  fond  dans  son  eau  de  cristallisation  et  perd 
(lel'eauàlOO'fBonsdorfll. 

Bromaurate  de  magnésium  (AuBr')'MgBr*.  — Ce  sel  se  pré- 
sente en  prisme»  orthorhonibiques  d'un  brun  tom:è,  très  déliques- 
cents (""). 

Aurate  de  magnéBluzn.  —  Pelletier  l'a  obtenu  (  '  '''  '')  dans  la  pré- 
i'i|)ilation  à  chaud  du  chlorure  dW  parla  magnésie.  Il  est  insoluble. 


Alliages  d'or  et  de  zinc.  —  Ces  deux  métaux  s'allient  facilement. 
On  trouvera  dans  le  travail  de  llalchett  ('"  ')  la  description  de  quelques- 
NDs  de  ces  alliages,  tels  que  : 

Ah  —  60  p.       An  —  11p.       Au  —  I  p.       Au  —  1  p. 
Zii —    1  p.       Zn  ^    i  p.       Zn  —  1  p.        Zn  — 2  p. 

Les  alliages  de  zinc  et  d'or  se  forment  tous  avec  contraction;  ils  sont 
durs,  cassants  et  varient  du  blanc  au  jaune  foncé  avec  des  colorations  jaune 
vcrdàtrc  ('*").  Le  couple  or-ïinc  décompose  les  sels  de  7,inc  avec  un 
dépàt  sur  le  zinc  que  Raoult  considère  comme  un  alliage  superficiel  diffi- 
cilement attaquable  ("""). 

Chloraurate  de  zinc  (AuCl*}'Zn  -+-  8  H'Û.  —  Il  se  forme  par  éva- 
(toration  lente  selon  BonsdorlT,  en  cristaux  isomorphes  avec  le  sel  de 
magnésium. 

Bromaurate  de  zinc  SAuBr'ZnBr*.  —  Ces  prismes  d'un  rouge 
foncé,  sont  déliquescents  (Bonsdorfl). 

Cyanure  aurozincique  AH(CAz)'Zn  (GAz)'.  —  Ces  écailles  hexa- 
^'onales  sont  obtenues  par  double  décomposition.  Ce  se!  se  détruit  à  250*. 

Chlorocyanure  aiUTOzincique  (AuCAïCl*)2Zn{CAz)'.7H'0. 
~  D'après  les  travaux  déjà  cités  de  Lindbom  et  Blomstrand,  le  chlorocya- 
nure est  en  prismes  blancs,  très  solublcs;  le  bromocyanure  se  présente 
en  lamelles  jaunes.  Ces  sels  perdent  leur  eau  à  100*. 

Chloraurate  de  cadmium  (AuCI')'Cd. 811*0. —Ce  sel  stable  à 
l'air  est  jaune,  cristallisé,  orlhorhombique. 

Cyantire  aurocadmique  Au  (CAz)'.  Cd  (CAz)*.  —  On  l'obtient  en 
traitant  le  sel  de  p<itassium  par  le  sulfate  de  cadmium.  11  cristallise  en 
l'i'ailles  blanches. 
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Alliages  d'or  et  d'aluminium.  —  lleycock  et  Ncville  ont  pré- 
paré par  union  directe  Au'Al,  AiiMI'  Au'All"**-"*').  Roberis-AusU'n 
a  obt«nu  AuAI'("*'')  qui  est  d'une  couleur  jwurpre  etqui  fond  à  IOÏ(r. 
C'est  le  premier  exemple  qui  a  été  trouvé  d'un  alliage  Tcadant  à  une  («m- 
pérature  supérieure  à  celle  de  la  fusion  ilos  composants.  Ce  point  de 
fusion  maximum  a  été  déterminé  jpar  l'élude  de  la  courbe  de  fusil>ililé 
qui  est  assez  complexe,  mais  qui  met  bien  en  évidemc  l'existence  de  li 
combinaison  AuAl'  (""■). 


Alliage  d'or  et  de  cobalt.  —  (laldielt  a  décrit  un  alliage  brun 
jaune  de  18  p.  d'or  el  de  une  p.  de  colialt  qui  est  Iri's  cassant. 

Cbloraurate  de  cobalt  (AuCP)*,CoCI'.$irO.— Il  a  été  obtenu 
par  Bonsdorfr  {")  en  priâmes  orthorHombiques  jaunes  bruns. 

Cyanure  aurocobaltique  (AuCAz)'.Co(CA/.|'.— Ce  sel  s'obtient 
en  évaporant  un  mélange  de  cyanure  double  de  potassium  et  d'azotate  de 
cobalt  en  solution  aqueuse.  Cristaux  d'un  jaune  rougeàtre  qui  ne  se  dé- 
composent qu'à  510°.  Il  donne  ites'produils  d'addition  brome  et  iodé. 

Cyanure  auricocobaltique  [Au(CA/,)'j,Co(C.\z)'-h9II'0.  — 
C'est  un  précipité  blanc  insoluble  dans  IVau  (Lindbom)  ("). 

Cbloraurate  lutéocobalUque  (AuCP)',Co'CI*,l-2AzlP.  —  Ce 
composé  se  forme  par  la  précipitation  des  solutions  primitives,  selon 
Cibbs  et  Genth. 

Cbloraurate  xanthocobalti(ïue(AuCP)'CoCI'CoAï'0-.  lOAzlP 
+  2IP0.  —  Genlh  l'a  préparé  de  même  par  précipitation  direcli'. 


Alliage  d'or  et  de  nickel.  —  Lanipadius  a  préparé  un  tel  alliage, 
blanc  jaunâtre  ("""),  ductile  et  magnétique  Levin  ('"*)  a  montré  que  la 
courbe  de  fusibilité  des  alliages  nickel-or  est  aussi  simple  que  celle  des 
alliages  cuivre-or;  elle  donne  un  eutectique  fondant  à  950"  et  conte- 
nant 24  pour  100  de  nickel  (""'|. 

Cbloraurate  de  nickel  (AuCP)',iNiCr.8ll'0.  —  C'est  un  sel  oli- 
vâtre en  tables  quadrangulaires,  isomorphe  avec  le  chloi-auratc  de  magné- 


Alliage  d'or  et  de  1er.  —  Halcbctt  signale  un  alliage  d'or  formé  di? 
11  parties  d'or  et  d'une  partie  de  fer.  Tant  que  la  proportion  de  fer  ne 
dépasse  pas  80  pour  100,  les  alliages  peuvent  se  foirer  comme  le  fer  et 
durcissent  par  la  trempe  :  ils  sont  magnétiques.  La  bijouterie  utilise  les 
alliages  gris  et  gris  bleu  à  20,  2j  et  33  pour  100  de  fer.  Tous  ces  alliages 
se  forment  avec  augmentation  de  volume  ('"  •), 

f*cu\iv    lie*  Sciences,  18"0.    —     i'»  ')  Mehriianx.  Bor.  Urem.    Ccsell.   27-596-189».    _ 
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lodaurate  de  fer.  —  Jolinston  la  préparé  par  riiiiion  directe  des 
constituants. 


Alliage  d'or  et  de  manganÔBe.  —  Ces  alliages  ont  été  obtenus 
préparés  par  Hatchett.  On  connaît  l'alliage  à  90  pour  100  de  manganèse, 
((iiiest  gris  et  ductile;  celui  fi  67  pour  100  est  dur  et  peu  ductile,  et  celui 
Il  12  pour  100  est  gris  jaune,  un  peu  ductile  et  plus  difficilement  fusible 
(pic  l'or  ('*"'"c).  Roberts-Austen  a  montré,  pour  une  série  d'alliages  de 
l'or,  que  l'addition  d'un  métal  étrangeraugmente  ou  diminue  la  résistance 
mécanique,  suivant  que  le  volume  atomique  du  métal  étranger  est  plus 
petit  ou  plus  grand  que  celui  de  l'or.  Pour  le  manganèse,  dont  le  volume 
atomique  est  très  petit,  il  y  a  accroissement  notable  de  résistance  et 
d'allongement  ('■'''), 

Cbloraurate  de  manganèse.  —  {AuCI*)'Mn.  j^ll'O.  —  BonsdorI 
l"),(AnCI*)*Mn  +  8U'0  (Topsôe).  — Ce  sel  se  présente  en  prismes  rhom- 
boïdaux  jaunes  et  déliquescents. 

Bromaurate  de  manganèse.  —  d-  sont  des  prismes  ihombi- 
iHtes  bruns  (Bonsdorffj . 

Chloraurate   de  chlorure  rhodochromique  normal.  ~ 

lllO.CrMOAzlP)CP(AuCl')*.2U^O.  —  Ce  sel,  préparé  par  l'addition 
lie  chlorure  d'or,  à  une  solution  fmide  saturée  de  chlorure  rhodochro- 
mique et  lavé  à  l'alcool,  se  présente  sous  la  forme  de  belles  aiguilles 
orangées  perdant  leurs  "1  molécnlcs  d'eau  à  100°  (Pelé rsen  )(""). 


Alliage  d'or  et  de  molybdène.  —  lljehu  a  obtenu  une  masse 
noire  en  fondant  les  deux  métaux  dans  le  rapport  de  2Au  et  IMo  ("*'). 

Uolybdate  d'or.  —  Le  chlorure  d'or  donne  avec  le  mulybdale  de 
potassium,  un  précipité  jaune  que  Richter  considci-c  comme  un  moljb- 
tlate  d'or. 

Sulfures  d'or  et  de  molybdène  2Au'S%MoS'.  —  Poudre 
bnme  préparée  par  Bcrzélius  en  traitani  le  chlorure  d'or  par  K'S,MoS'  : 

—  An*S%ôMoS'. — Précipité  briLn  se  décomposant  par  doss-cnititm  en 
devenant  jaune,  prépan''  à  |mrlir  du  composé  K*SMoS'. 


Alliage  d'or  et  de  tungstène.  —  ûéluyart  a  décrit  cet  alliage 
comme  étant  jaune. 

SuUure  d'or  et  da  tungstène.  Au'S',5TgS*.  —  Berzélius  l'obtint 
iluns  l'action  du  trisulfotun^'slate  de  potassium  sur  le  chlorure  d'or,  la 
solution  laissée  à  l'air  l'abandonne  sou^  forme  d'un  précipité  noir. 

■»  »|   llcin.  Uicm.   N.   20-2IÎJ-l8:2.  —  ('■■»  ')  Won 
■"*!  Vian,   WiELBR  et  PtinEio.  J.  t:\wm.  Soc.  03-M 
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-  Baucr  cl  Matthiu^scn  aTaient  ()<'- 


Alliages  d'or  et  de  plomb. 

crit  Ifs  alliages  suivants  ('"*■  "*^)  : 

Au'Pb.Au'Pb.AuPb.AuPb'.AuPb'.AuPh'.AdPU'.AuPh". 
Un  grand  nombre  de  recherches  ont  été  entreprises  sur  ces  alliages 
par  Weiibeim,  Laurie,  LeChatelier,Robcris-Austen  et  Osmond.  Ucrétud« 
de  la  courbe  de  fusibilité,  qui  se  compose  de  quatre  parties,  on  a  dt-duit 
l'existence  de  deux  composés  définis,  Au'Pb  rhombique  et  AuPb'  plii)' 
dur  que  le  plomb  et  cristallisé  en  aiguilles  d'un  blanc  d'argent,  l'n  des 
eutectiques  fond  è  214*  (Vogel)  ("'^|. 


Alliages  d'or  et  de  thallhina.  —  Ces  alliages  ont  élé  signal<'-< 
par  lleycock  et  Ncville  ("•  ').  Leur  étude  vient  d'être  reprise  par  LcTin('""l 
qui  a  montré  «ju'il  ne  se  forme  pas  de  composés  définis.  I.a  courbe  de 


Fig.  : 


'-) 


fusibilité  (  Hg.  5  )  met  en  évidence  l'existence  d'un  eiilectique  a 
25  pour  100  d'or  fusible  à  151*.  Cet  abaissement  considérable  du  point 
de  fusion  se  retrouve  dans  l'amalgame  de  thallium  dont  l'eutcctique  si- 
solidifie  à— tiO».  

Alliages  d'or  et  de  cuivre.  —  Les  deux  métaux  foi-nienl  des 
solutions  homogènes  en  toute  proportion,  d'une  miscibîlité  partielle  û 
l'état  fondu.  Le  cuivre  sert  à  donner  à  l'or  la  dureté  qui  lui  iiianqin- 
pour  faire  une  monnaie  durable.  La  monnaie  d'or  fi-ançaise  contient 
900  p.  d'or  et  100  p.  de  cuivre  )Uir  ou  avec  d'autres  métaux.  Les  bijoux 
ont  légalement  750  p.  d'or  contre  250  p.  de  enivre.  Avec  le  cuivre  soûl, 
les  monnaies  et  surtout  les  bijoux  ont  la  couleur  de  ■  l'or  n)uge  >  que 
l'on  croit  être  celle  de  l'or. 

La  courbe  de  fusibilité  de  eu»  alliages  est  formée  de  deux  brandies  qui 
se  coupent  au  point  correspondant  à  l'etitectique,  fondant  à  905"  et  cou- 
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AHALGAHE  D'OIt. 


Iciiant  82,0j  pour  100  «l'or  (""O-  "  £■<  résulte  que  les  combinaisons 
signalées  par  Levol  ("°')  n'existent  pas.  Des  doutes  avaient  été  émis  sur 
Diomogéncitc  des  alliages  monétaires  par  Booth,  de  la  Monnaie  des  États- 
Unis.  PéIigot("")  et  Roberls-Austen  ('"')  ont  montré  que  ces  alliages  ne 
subissent  pas  de  liquation  sensible. 


Amalgame  d'or.  —  Le  mercure  a  sur  l'or  une  action  tout  à  fait 
spôciGque,  servant  de  base  à  l'industrie  aurifère.  Gazeux,  liquide  ou  solide 
\c  mercure  agit  toujours  au  simple  contact.  L'alliage,  ou  amalgame  formé, 
«[tiand  il  contient  peu  d'or  est  liquide  et  possède  la  propriété  curieuse,  et 
souvent  employée,  de  se  séparer  par  filtration  à  travers  un  tissu  serré  et 
spécialement  une  peau  de  clmmois,  en  mercure  et  en  amalgame  d'or 
correspondant  à  peu  près  à  la  formule  Au'llg,  selon  le  degré  d'expression 
et  la  température.  Cet  amalgame  peut  être  obtenu  cristallise,  mais  toujours 
la  chaleur  en  chasse  le  mercure.  A  240",  l'amalgame  solide  est  représente 
par  la  formule  empirique  Au'llg,  au  rouge  sombre  on  a  de  l'or  pur.  Le 
mercure,  passé  à  travers  la  peau  de  chamois,  retient  0,12  pour  100  d'or. 
Henry  a  signalé  ("")  l'amalgame  Au'Hg,  Sonncnschein  Aull^'  ('"')  et 
Crookcnwitt  .Aullg*  ('"^).  Ces  dissolutions  d'or  dans  le  mercure  ont  servi 
cl(>puis  longicmps  à  pratiquer  la  doiure  au  mercure,  ou  dorure  au  feu, 
probablement  usitée  par  les  Phéniciens  et  en  tout  cas  décrite  par  Vttruve 
né  en  —  85  av.  J.-C.  ("")- 

Alliages  d'or  et  d'argent.  —  Ils  se  font  en  toute  proportion, 
(/alliage  à  50  pour  100  d'argent  est  l'or  vert  ou  pâle  des  oifèvres.  L'or 
natif  contenant  de  io  à  20  pour  100  d'argent  était  l'Electium  des  anciens. 


10    20    30    ¥i     50    60    70    60    30    IOO%Au 

Fig.  0.  —  Couriic  <lc  Tuaibililû  dos  illiigrs  or-aifpn(.  (Mélange  isomorpliv.) 

Les  alliages  d'argent  et  d'or  sont  plus  sonoi-cs  et  plus  élastiques  que 
chacun  des  métaux  (""'|.  Les  deux  métaux  sont  isomorphes  et  d'une 
miscihilité  complète  ù  l'état  fondu.  La  courbe  de  fusibilité  (iïg.  G)  est 
continue  sans  maximum,  ni  minimum.  Il  n'y  a  donc  pas  de  combinaison 
définie,  ni  d'cutectiquc  (Roberts-Austen  et  Rose)  ('""),  Osmond  ('"*). 
1^  courbe  dcsdcnsïtés  de  ces  alliages  a  été  déterminée  parHoitsema('"'^): 
un  alliage  à  50  pour  100  a  pour  densité  1^,6. 
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e  M  aiLORAi:nATE  d'argent. 

Si  l'on  attaque  tes  alliages  d'or  et  d'ai'geni  par  la  solution  de  cyanure 
de  potassium,  c'est  le  mntal  qui  se  trouve  en  plus  grande  proportion  qui 
se  dissout  le  plus  rapidement  (Yokobori)  {*"'). 


Chloraurate  d'argent  AuCP.  AgCI.  —  Des  aiguilles  brillante» 
d'un  rouge  orangé,  sont  obtenues  en  traitant  l'azoafe  d'ai^cnt  par  l'acide 
rhloinurîquG  (llerrmann)  ('"  ')  en  solution  azotique  et  en  évaporant.  Le 
sel  fond  sans  décomposition  vers  351V.  L'eau  et  l'acide  chloi^ydrique  le 
détruisent  (""). 

Sulfure  d'or  et  d'argent  âAu'SS^Ag'S.  —  Dans  l'action  du 
snufre  sur  l'alliage  ol^a^gent,  la  sulTuration  est  totale,  on  obtient  un  i-urp> 
(-ristallisé,  inaltérable  dans  l'air  chaud,  D=:8,159.  l/acide  azotique  dis- 
sout presque  tout  l'argent  (Muir)  {'""). 

Cyanui^  d'or  et  d'argent  AuCj'^.AgCy.  — Ce  précipité  jaunà(r<* 
Miluble  dans  l'ammoniaque,  insoluble  dans  l'acide  nitrique,  est  obtenu 
dans  l'action  du  cyanure  d'or  ot  de  potassium  sur  le  nitrate  d'argent, 

SuUocyanate  d'or  et  d'argent  AuCy'Ag*(?).  —  Clèvc  la  ob- 
tenu en  traitant  l'aiolate  d'argent  par  le  suirocyanate  d'or  et  de  potassium. 

Alliages  d'or  complexes-  —  Vaudry  ('")  a  étudié  les  alliagi>s 
tenaces  et  ductiles  d'or,  d'argent  et  de  cuivre,  employés  en  joaillerie  : 

Or,  argent,  cuivre  et  zinc.  —  Ces  alliages,  appelés  composition»  |iar 
les  joailliers,  ont  une  couleur  qui  se  rapproclic  des  alliages  plus  riclu-ï 
en  or. 

Or,  argent,  cadmium  —  or,  argent,  cuivre,  cadmium.  Ileyl  a  également 
préparé  un  de  ces  alliages.  Ce  sont  des  alliages  verts. 

Or,  argent,  fer.  —  Au  H.^.7  :  Ag  8,6;  Ke  5,7.  —  Ces  alliages  sont 
gris  ('"). 

On  conçoit  très  bien  le  grand  nombre  d'alliages  qui  i>euven(  être  aiii-i 
préparés  étant  donnée  la  Tacile  solubilité  de  l'or  dans  ces  métaux  :  cha- 
cun d'eux  |>cut  présenter  des  propriétés  intéressantes  dans  la  pratique. 
Ftard, 
Examinateur  de  Borliu  i  l'Ëcoic  polylcdiniqiip. 
Prolcsscur  ii  l'École  niniiicipalc  de  f^ïsiquc  et  de  cliimie  de  Tki  t-. 

Dooooninn.  I*s  «liugeiraoUliiquca,  Paris.  1900.  —  1'"  »]  Sici.  Z.  auorR.  Clicm.  3B-î*9-tWr.. 
—  ('"  ')  Gdettieii.  Guide  prslinae  des  alli»BT!.  riris,  1865.  —  !'"  ^]  Voesi.  Z.  tnotg.  Ch™i. 
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METAUX  DU  PLATINE 

GÉNÉRALITÉS 


HISTORIQUE 

Platine.  —  Le  platine  {plalùta,  diininutif  du  mot  espagnol  plala, 
argent)  a  étv  signalù  pour  la  première  fois  par  Don  Antonio  de  lllloa(') 
en  1 748,  dans  une  relation  de  l'expédition  française  sur  la  côte  ouest  de 
l'Amérique  du  Sud  pour  mesurer  l'arc  du  méridien.  On  lit  dans  ce  livre 
que,  dans  le  district  de  Choco  (Colombie),  on  trouve  de  l'or  mélangé  û 
d'autres  métaux  dans  des  minerais  qui  ne  sont  pas  exploités  à  cause  de 
leur  grande  résistance  au  martelage  et  à  l'action  de  la  chaleur. 

Le  platine  était  peut-être  connu  dans  l'antiquité;  Scherer(')  pense 
que  ce  métal  était  connu  des  Jésuites  Bohémiens  vers  la  fin  du  xvn°  siècle, 
car  il  est  question  d'un  or  si  blanc  que  l'on  dirait  de  l'argent,  mais  qui 
est  infusible  et  insoluble  dans  l'acide  azotique.  CortînovisO  croit  que 
1  électrum  des  anciens  était  du  platine,  et  Schweigger  (*)  considère  égale- 
ment comme  du  platine  l'électrum  mentionne  par  Pausanius.  Paravey(') 
démontre  que  Pline  décrit  le  platine  sous  le  nom  de  plumbum  candidum 
dans  son  Histoire  naturelle  :  ce  métal  serait  noir  et  plus  lourd  que  les 
autres  métaux;  on  le  rencontrerait  en  Portugal,  et  le  minerai,  pulvérisé  et 
lavé,  donnerait  une  partie  lourde  que  l'on  calcine  ;  l'or  fond  et  le  plomb 
blanc  reste  infusible.  Bien  que  ces  faits  puissent  faire  admettre  que  le 
platine  était  connu  dans  l'antiquité,  il  est  étonnant  que  dans  les  fouilles 
on  n'ait  jamais  trouvé  d'objets  en  platine  ni  d'alliages  renfennant  ce 
métal.  Aussitôt  après  l'introduction  du  platine  en  Europe,  Watson('), 
Schefl'cr('),  Lewis('),  Margraaff  ('),  Guyton  de  MorveauC"),  entreprennent 
l'étude  de  cet  élément.  BufTon  (")  émet  des  doutes  sur  la  nature  élémen- 
taire de  ce  métal  qu'il  considère  comme  un  alliage  d'or  et  de  fer,  car 
il  est  attirable  i  l'aimant.  Von  Milly  (")  croit  trouver  dans  ce  métal  du 
mercure,  mais  en  1771  Blondcau('^)  déclare  que  le  métal  appelé  platine 
est  un  élément. 

I')  Itaii  AiTTORN)  ftE  Uu.ui.  Ri'lacion  historio  ild  vitR-..'  i  la  America  Hcridionit.  Undiidil)- 
O-«06-n«.  —  (•)  ScBELS».  AIIr.  Cliem.  l.  6-055-111111.  —  (ï)  Cobtutotib.  A>i.  Oi.  Pli.  (1)- 
13-50-1793.  —  (•)  ScnnEicuER.  J.  pnkt.  Chem.  ( l)-34-585-lSt5.  —  (>|  Puivet.  C.  11.  31-17'J 
1850.  —  (•)  WiTMKi.  Pliil.  Tnns.  Londuii  46-584-1751.  —  ('}  Schufui.  HtnHI.  AUd. 
Slockbolm.  14-275-1751.  —  (•)  Lewis.  Pliil.  IVani.London  48-638-1755.  ~  (°j  SLuieiuxEv. 
i:beiiiiKhc  Scèriflcn  1-17G1.  _  (">)  Gtmrn  de  Horvkid.  Oh«.  gor  phja.  Roiicr  6-193-1775; 
NooT.  mémoire  Aud.  Dijon  1-100-1785;  An.  Oeil,  i-157-1786;  ii-14t-178e:  i-333-1787;  ii- 
ï43-ng7.  —  ("1  Borroï.  Ob..  sur  plijs.  Bojier  252-52*- 117-1 784.  —  (")  ?oii  Unit  Obs.  sur 
phji.  RoiLcr  Ï52-321-I17-I"g4.    —    ("J  Di.uote.ii.   Obs.  lur  jibyi.  Braier  4-151-1771.   — 
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6:>o  VËTADK  m:  platine. 

C'est  vers  le  commencement  du  siècle  dernier  qu'on  découTiit  le 
plutinn  dans  TOural.  OsaanC)  indique  un  mémoire  de  Vauquelin  ('""i 
de  1806  dans  lequel  il  est  question  du  platine  de  l'Oural.  A  cette  même 
époque,  l'étude  du  minerai  conduit  à  la  découverte  de  plusieurs  autres 
métaui  qui  accompagnent  le  platine.  En  1805-1804,  en  effet,  se  placent 
les  découvertes  du  palladium,  de  l'iridium,  du  riiodium  et  de  l'osmium. 
Plus  tard  en  1 845  vient  la  découverte  du  ruthénium. 

Palladium  et  rhodium.  —  En  1803,  on  annonça  à  Londres 
rexi3t«nce  d'un  métal  nouveau  a\*ant  des  propriétés  intermédiaires  enlii- 
celles  de  l'argent  cl  des  métaux  noble».  Le  métal  était  en  vente  sous  Iv 
nom  de  Palladium  ou  nouvel  ar^nt,  mais  l'auteur  de  celte  découverte 
était  inconnu.  Chénevix{'*)  essaya  de  reproduire  le  palladium  et  annonça 
que  c'était  un  alliage  de  platine  et  de  mercure.  D'autres  savants  ^c 
procurèrent  des  échantillons  du  métal  et  Vauquclin  ("),  TromsdorfT^"), 
Rose  et  Gehlen("),  RichterC)  n'obtinrent  que  des  résultats  négatifs  en 
essayant  de  répéter  les  expériences  de  Chenevix. 

En  1804,WolIaslon("),  qui  était  l'auteur  anonyme  de  cette  découverte, 
se  décida  à  dévoiler  son  secret  ;  il  annonça  la  découverte  de  deux  nou- 
veaux métaux  trouvés  dans  le  platine  brut,  le  palladium  et  le  rhodium, 
et  il  en  décrivit  les  propriétés. 

En  attaquant  la  mine  de  platine  par  l'eau  réj^'ate,  Wollaston  en  préci- 
pita le  platine  par  le  chlorure  d'ammonium,  et  l'or  par  le  sulfate  ferreux; 
en  ajoutant  du  fer  à  l'eau  mère,  il  obtint  une  poudre  métallique  qui  se 
dissolvait  dans  l'acide  azotique  et  différait  de  l'argent.  C'était  le  palla- 
dium (du  nom  de  la  planète  Pallas  qui  venait  d'être  découverte)  cl  si 
Wollaston  n'a  pas  publié  plus  tât  sa  découverte,  c'est  qu'il  avait  cru 
reconnaître  l'existence  d'un  autre  métal  dont  il  voulait  se  réserver  Tétude 
et  qu'il  appela  le  rhodium. 

iticn  avant  Wollaston  on  soupçonnait  l 'existence  de  métaux  étrangers 
dans  la  mine  de  platine.  Dans  l'attaque  du  minerai  par  l'eau  régale,  en 
effet,  il  se  dissout  du  rhodium  et  de  l'iridium  qui  sont  ensuite  entraînés 
par  le  chlorure  d'ammonium.  C'est  ainsi  que  Mussin-Puschin  (")  et 
CoUet-Descotils  (°]  attribuèrent  la  coloration  rouge  du  muriale  ammo- 
niacal de  platine  à  la  présence  d'un  métal  nouveau.  Fourcroy  et  Vau- 
quelin  (")  reprirent  ces  expériences,  mais  confondirent  tous  les  métaux 
qui  accompagnent  le  platine  sous  le  nom  de  Ptène  (insaisissable). 

C'est  en  réalité  Wollaston  (")  qui  découvrit  le  i-hodium  et  il  lui  donna 
ce  nom  à  cause  de  la  couleur  rose  de  ses  composés.  II  neutralisait  par  la 

1")  Oss«i.  An,  Pli.  Cbem.  Pogg.  Il-3I!-I8i7.  —  [")  VtuflOELi:!.  An.  Ch.  Ph.  60-017-1806. 
—  (")  CiiEsîïii.  Phii.  Trâtis.  Lundon  93-200-1803;  An.  Cli.  Ph.  (()-40-333.laïJ.  — 
1")  V.,ugïtiw.  An,  Cb.  Pli.  (i)-4a-333-1805.  —  ('»)  TnoOTooBrr.  Neoe»  uig.  J.  Chcm.  Gehlfn 
a-ï38-t80i.  — I'ijUmecIGeble:..  An.  Ch.  Ph.  (l)-O2-5-1804.  — (•<»)  RiiHTiiii.  An.  Cli.  PlLtli- 
t^a-lT-ISOf.— (")  VfoixMTox.  Phil.  Tnns.  04-119-1804;  SS-SIMROS;  An.Ch.  Ph.!l)-ei- 
)t9-l807  1  (ï;-41.4l3-183a.  —  (»)  llGun-pEscBin.  J,  des  lilncs  15-lKi-180t.  —  {"]  Coiut 
DEicoTnj,  J.  itct  Mines  1S46-1805;  18-I85-I805;  KîchoiMn's  J,  7-76-1804.  —  (■*)  FnniciuiT 
cl  VirQi-Ei.li.  An.  Mus.  Kït.    Ilist.   Puis  7-t01-1806,  —  (»)  WoLLtsTOT.  Pliil.  Trans.  London 
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soude  les  eaux  mères  i]u  platine,  enlevait  le  palladium  par  le  cyanure  de 
mercure  et  ti'aitait  le  résidu  par  l'alcool  qui  laisse  non  dissous  le  chlorure 
double  de  rhodium  et  de  sodium  duquel  on  pouvait  retirer  le  niétal. 

Iridium  et  osmium.  —  Ces  deux  métaux  ont  été  découverts  par 
Teiinant (*') ,  mais  ce  chimiste  s'inspira,  comme  il  le  reconnaît  lui-même, 
des  travaux  antérieurs  de  deux  savants  français,  Fourrroy  et  Vauqne- 
lin  (")  qui  ont  entrevu  certainement  Pexistcncc  de  l'iridium  dans  le 
platiue  iridié  et  de  l'osmium  dans  l'osmîure  d'iridium.  En  analysant, 
en  elTet,  des  minerais  de  platine,  Fourcroy  et  Vauquelin  trouvèrent  des 
résidus  insolubles  dans  l'eau  régale  ;  en  fondant  ces  résidus  avec  de  la 
potasse,  ils  obtinrent  une  liqueur  alcaline  cl  un  résidu  insoluble.  La 
liqueur  alcnlinc.  traitée  par  l'acide  azotique,  laissait  dégager  des  vapeurs 
acres,  piquant  les  yeux  et  la  gorge  et  donnant,  au  contact  des  matières, 
organiques  et  de  la  peau,  des  taches  noires.  " 

Le  résidu  insoluble  donnait  avec  l'eau  régale  une  liqueur  rouge  qui 
précipitait  en  rouge  par  le  acl  ammoniac.  Fourcroy  et  Vauquelin  admirent 
que  ces  réactions  étaient  dues  fi  un  même  métal  capable  de  donner  plu- 
sieurs oxydes,  les  uns  lixes,  les  autres  volatils. 

De  la  partie  volatile  et  de  la  partie  insoluble,  Tennant  retira  deux 
métaux  dont  il  compara  les  propriétés  et  il  donna  a  ces  deux  métaux  dilTé- 
rents  les  noms  d'osmium  (ot^j-',,  odeur}  et  à'iridium  ('.piSio;,  couleur 
d'nrc-cn-ciclj  à  cause  des  couleurs  variées  des  composés  de  ce  métal.  On 
ne  peutafnrmer  que  Tennant  ait  eu  entre  les  mains  de  l'iridium  pur:  son 
métal  devait  être  mélangé  à  du  platine,  car  il  était  soluble  dans  l'eau 
régale;  mais  il  en  a  démontré  nettement  l'existence. 

Ruthénium.  —  Le  ruthénium,  qui  e^t  le  plus  rare  des  métaux  du 
platiue,  a  été  découvert  par  Claus.  En  reprenant  les  travaux  d'Osann  (**), 
i|ui  avait  trouvé  dans  les  résidus  de  platine  de  Sibérie  deux  métaux  :  le 
pleuranium  et  le  j-uthënium,  Claus  (")  montra  que  les  produits  d'Osann 
éliiient  des  mélanges  complexes  et  conserva  le  nom  de  rutfiénium  pour 
un  nouveau  métal  qu'il  découvrit  et  qui  se  rapprochait  du  métal  d'Osann. 
Ce  1)6  fut  que  1()  ans  plus  tard  que  Claus,  en  découvrant  le  peroxyde  de 
ruthénium,  put  séparer  facilement  ce  métal  des  autres  métaux  du  platine. 

GISEMENTS.  CENTRES  MINIERS    ET  EXPLOITATION  OU   PLATINE 

Les  premiers  minerais  de  platine  importés  en  Europe  sont  les  minerais 
de  Colombie  introduits  en  17iO  par  Charles  Wood.  En  1819  furent 
découverts  les  gisements  de  platine  de  Russie  il  NeRjansb.  En  dehors  de 
la  Russie  qui  produit  la  majeure  partie  du   platine,  un   en  a  trouvé 

9I!»16-1S05:  Ai>.  di.  Ph.  ;l)-S3-at-l801.—  [>°)  Te^ii».  Plill.  Trans.  Lonclon  04.41 1-ltlOi. 
—  ("1  KoDHUioi  Lt  Vi[N)iiELi:<.  An.  Cli.  Pli.  40-I8H  cl  SO-5-t80i.  —  !*';  OsA^^.  An.  Pli.  Clifin. 
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de  petites  quantités  en  France  ("^'^l,  en  Allemagne (""'^)  et  en  Es- 
pagne ("). 

En  dehors  de  l'Europe,  les  gisements  exploités  sont  ceui  de  Bor- 
néoC*'"),  du  Canada!"*"),  de  l'Orégon (*""'),  de  laCalirornieC**"). 
d'Haïti ("*"),  de  la  Colombie (°" "),  du  BrésilC""),  de  la  NouTcllr- 
Zclande(**),  de  ta  Nouvelle-Calédonie (")  et  de  la  Nouvelte-Galles  du 
SudC).  Mais  les  véritables  gisements  de  minerai  de  platine  se  trouveni 
en  Russie,  qui  fournil  ^^  pour  100  du  minerai  du  monde  entier. 

En  1825,  on  découvrit  à  Nijni-Tagilsli ( '^)  de  riches  gisements  de 
sables  platinifères.  Contrairement  à  l'or,  le  platine  ne  se  rencontre 
qu'exceptionnellement  dans  des  roches  acides  ;  ses  pitcs  primaires  (*"  ''  i 
sont  constitués  par  des  roches  basiques  formées  de  silicates  extrémenitnt 
complexes  dont  le  péridot  et  les  pyroxènea  sont  le  type  (Daubrée)  (^|.  Ces 
gites  primaires  ne  sont  pour  ainsi  dire  pas  exploités  et  c'est  toujours 
dans  les  gisements  secondaires  ou  alluvionnaires  qu'on  le  rencontre,  dis- 
séminé au  milieu  d'eux  sous  forme  de  paillettes,  quelquefois  de  grains, 
plus  rarement  sous  forme  de  pépites  plus  ou  moins  volumineuses  (de 
ilumboldt)(").  Ces  gisements,  seuls  exploités,  se  lron\ent  dans  la  région 
de  l'Oural  sur  une  longueur  de  plus  de  100  kilomètres. 

Les  gisements  platinifères  de  l'Oural  sont  exploités  de  deux  façons  : 

1°  Par  des  propriétaires  ou  dos  concessionnaires  qui  opèrent  à  la  rè^'ic 
ou  à  la  tâche  ; 

2°  Par  des  staratelis  ou  staratielskis,  mode  d'exploitation  particulier  ù 
la  Russie.  Des  orpailleurs  volontaires  au  nombre  de  quatre  ou  plus 
foi'ment  une  association  (artêle),  avec  laquelle  le  propriétaire  conclut  un 
marche;  souvent  ce  sont  tes  membres  d'une  même  famille  qui  se 
rangent  sous  l'autorité  du  chef  de  cette  famille  et  qui  Imvaillent  pour  leur 
propre  compte  sur  les  terrains  assignés  par  le  propriétaire,  et  doivent 
lui  apporter  tout  le  platine  qu'ils  ont  trouvé,  moyennant  un  taux  lixé 
d'avance  et  qui  ne  constitue  qu'un  faible  salaire. 

Les  staratelis  opèrent  à  ciel  ouvert;  ils  attaquent  t'alluvion  par  des 

S-15)<-lS3i  —  (")  tiui.im>.fi  de  Cr-aum.  Poljl.  J.  t>in;lor  49-1833.  —  [»(  Djxcai.  An.  Fh. 
eu.  Fagg.  31-5B7-183i.  —  (")  IIArct.  .tn.  Pli.  Client.  Pugg.  31-IC-ll»!.  ~  [";  E>u»>. 
An.  «in.  (.i)-1^50rv.i8(9.  —  (*>)  Hopfï.  Ar.  (jo.  Salurl.  a7-394-18*'i.  —  ("}  DŒuuniEi 
An.  Hin.  [l)-3-85ft-1S13.  —  I",  ViaocEun.  An.  Ch.  Ph.  (1)-6(MI7.|80e.  —  (»)  Houn.  An 
Ph.  aipm.  P«»[g.  BO-MO-IHH.  ~(")  BôcKiM.J.  pMkt.r.lreni.;r-a7-M7.1856.  —  (")  Butn- 
KDDE.  Ad.  Pli.  Cliem.  \'itg«.  103-656-lS^S;  107-180-1851).  —  i"]  IIcitt.  Am.  I.  Se.  '!:-lS- 
448-1853.  —  (")  llorFMtfN.  J.  Chcm.  Sor.  66-100-1880.  —  ("j  fiiB-nin.  Le  ginie  r'ni\  10- 
196-18St.  —  ;**)  TiiÉvcxuT.  An.  Min.  (.\-l 6-573- 18:>».  —  ,")  Bliie.  Jilireib.  80C-iK4.  — 
(M)  piTTERMK.  Jilircsh.  ri!l8-l850.  —  ["•,  Cntn.  An.ltiu.  ;5)-4-130-lS5.^.  — (")Tekieiicie*. 
Jiliresb.  690-1850.  —  r'i  IIïwh.  An.  Min.  !5)-e-6t8-m5i.  —  (»)  V*codei.u.  An.  lut.  Hbl. 
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GicTT.  C.  It.  43-01 7-18:iri.  —  (**)  De  IkiiMii.BT.  An.  Ph.  Cli.  (3)-33-304-lSS6.  —  (»)  Dum-k. 
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tiunchôcs  ou  par  des  puits,  rejettent  de  part  et  d'autre  les  blocs  gros- 
siers et  lavent  à  fauge  sibérienne  les  placera  sous-jacenla.  Les  débris, 
rejetés  de  pari  et  d'autre,  se  délitent  sous  l'influence  des  gelées  et  des 
pluies  et  les  ouvriers  les  troitent  de  même  plusieurs  fois  de  suite.  Dans 
quelques  grandes  laveries,  on  emploie,  nu  lieu  de  l'auge  sibérienne,  le 
lavage  mécanique,  la  force  molrire  étant  fournie  soit  par  la  vapeur,  soit 
pai- l'eau. 

La  coloration  de  'la  mine  esti'aite  donne  une  idée  de  sa  richesse  ;  plus 
elle  est  claire,  plus  elle  est  riche  en  platine.  La  mine  de  piatinc,  bien 
purifiée,  renferme  en  moyenne  7Î)  à  K5  pour  100  do  platine  et  exception- 
nellement 90  à  95  pour  100.  L'indtistrie  achète  ce  minorai  d'après  sa 
teneur.  On  la  paie  quelquefois  sur  place  d'après  sa  densité  mesurée  en 
pesant  de  la  mine  de  platine  tassée  dans  des  vases  tarés  et  de  capacité 
connue.  Avant  cette  opération,  on  a  eu  soin  d'enlever  l'or  et  l'argent  par 
le  mercure. 

PRODUCTION  MINIÈRE 

La  production  du  platine  f**'')  dans  le  monde  entier  est  évaluée 
actuellement  à  5'287  kilogrammes  par  an.  Il  est  impossible  de  dire  quelle 
pari  revient  à  chaque  pays  producteur  de  minerai,  sauf  pour  la  Russie  où 
la  production  minière  est  surveillée  et  soumise  à  un  impôt. 

De  1 825  à  1 828,  la  production  s'est  élevée  en  Russie  de  1 80  à  1 500  kgs 
par  an.  De  1828  à  1842.  elle  s'est  maintenue  de  1500  à  1800  kgs. 
En  184.>,  plie  est  montée  h  5351  kgs.  De  1828  à  1845,  14  290  kgs 
do  platine  ont  été  employés  à  frapper  des  monnaies  représentant 
16Ô70188  francs  en  pièces  de  5,  6  et  l'i  roubles.  La  Russie  cessa  de 
frapper  cette  monnaie  de  platine  en  1845  cl  ta  retira  de  la  circulation 
en  1845.  Jusqu'en  1858  l'exploitation  cessa  presque  complètement,  le 
marché  étant  alimenté  par  le  stock  de  vieilles  monnaies  que  le  gouverne- 
ment russe  écoulait  au  fur  et  à  mesure  des  demandes.  En  1859,  elle  se 
relève  et  monte  à  499  kgs  en  1860  et,  depuis  cette  époque,  elle  ne  fait 
que  s'accroître  pour  atteindre  le  chiffre  actuel.  Romeo  a  fourni  pendant 
longtemps  250  kgs  environ  par  an:  en  1890,  ta  production  n'était  plus 
que  de  125  kgs.  Le  Canada  a  donné  51  kgs  en  1890  et  65  en  1891. 

Les  États-Unis  produisent  du  platine  comme  accessoire  de  l'arGnage 
de  l'or  ù  la  monnaie  de  San  Francisco  :  la  quantité  produite  est  très 
>-ariabIe;  de  1880  à  1890  elle  croit  de  3  kgs  i  18,7  kgs  pour  revenir 
en  1900  à  6,2  kgs.  La  Colombie,  seul  pays  d'où  l'on  tira  le  platine  de  1778 
àl824, a  fourni  en  dis  ans,  de  1778  à  1788,  près  de  2000  kgs  de  platine. 
Depuis  cette  époque,  la  production  n'a  guère  augmenté  dans  ce  pays  à 

Iirï)t.2*-505.1885. —COjDiuwÉE.C.R. 80-707-1875.— C'JUaïibéï.C.  R.  116-156-1893. 
-  ("1  BRnTRtDFT.  Ph.  Ni;.  (ai-*-i58-18î8.  —  (")  Bose.  Bericliiu  Jihrb.  aa-ÏTS-lM-l. 
-("1  JoMi.  Beiî.  Hau.  Zeit.  al-3«3  el  417-1862.  —  (»)  KmEnraio.  Oiem.  Centr.  Bl. 
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cause  des  diflicullés  de  communications  et  des  révolutions  (districts  dt- 
Gioco  et  àe.  Barbacoas).  Après  s'être  maintenue  entre  125  et  200  kgs.  b 
production  a  été  voisine  de  3ô6,3  kgs  ces  dernières  années.  La  Colombie 
britanni(]tre  en  fournit  65  kgs  par  an.  Le  Brésil  et  le  Pérou  en  produi- 
saient annuellement  500  kgs  environ  vers  1K90. 

PRIX   DE   REVIENT   DU   PLATINE  ET  DES  MÉTAUX   DU   PLATINE 

Le  prii  de  revient  de  la  mine  de  platine  dépend  surtout  du  prix  dt- 
transport  et  de  réloigiicment  des  centres  habités.  Dans  certaines  parties 
de  l'Oural,  le  prix  du  pound  (10,58  kgs)  de  platine  oscille  entre  800" 
et  nOOO  roubles  (le  rouble  vaut  2  fr.  ()5).  ce  qui  équivaut  à  1500  » 
1400  francs  le  kilogramme.  Dans  d'autres  ri'gions,  le  prix  monte  jusqu'à 
2000  francs  le  kilogramme.  Ces  prix  se  rapportent  au  platine  brut  au  sortir 
de  la  mine  et  débarrassé  du  sable  par  lavage  et  de  l'or  par  amalgamation. 

Lors  de  la  purification,  le  déchet  est  variable  et  dépend  de  la  proport  in  ii 
d'osiniure  d'iridium  contenu  dans  la  mine  de  platine  soit  :  10  à  l.'i 
pour  100  pour  lu  minerai  de  Russie  cl  10  à  2à  pour  100  pour  celui  dt- 
Colombie.  11  existe  une  différence  considérable  entre  les  prii  de  revient 
et  de  vente  du  platine;  cela  tient  à  ce  que  le  minerai  est  soumis  à  un 
véritable  accaparement  et  que  les  producteurs  de  Russie  règlent  tes  lois 
du  marché. 

Depuis  plusieurs  années,  quelques  industries  de  l'Oural  sont  passée» 
entre  les  mains  de  compagnies  étrangères  et,  par  suite  d'une  entente 
secrète  entre  les  producteurs  russes  et  les  syndicats  étrangers,  français, 
belges  et  anglais,  le  platine  se  trouve  réuni  entre  un  petit  nombre  de 
mains  qui  limitent  au  chiffre  de  ta  demande  la  quantité  de  plattiie  qu'il.- 
mettent  sur  le  marché.  Il  est  impossible  d'avoir  des  renseignements  sur 
ta  relation  entre  le  chiftre  de  la  production  et  celui  de  la  mise  en  circu- 
lation (HéracusK").  En  1858,  la  valeur  commerciale  du  platine  était  d'en- 
viron 800  à  900  francs  le  kilogramme,  malgré  ce  prix  peu  élevé,  la 
monnaie  russe  avait  ctc  frappée  au  prix  de  1172  francs  le  kilogramme. 
Jusqu'en  1860  le  prix  du  plaline  en  lingots  ne  dépassait  pas  1000  francis 
le  kilogramme.  En  1861  se  produit  une  hausse  subite  et  de  peu  de 
durée  qui  amène  le  prix  à  tJOOO  francs.  Puis  le  prix  baissa  de  nouveau 
pour  atteindre  1800  francs  en  1893.  A  partir  de  ce  moment,  le  prix  croît 
régulièrement  pour  se  maintenir  de  nos  jours  de  3250  à  5300  francs. 
Cette  augmentation  régulière  tient  à  ce  que,  bien  que  d'une  part  les  nou- 
veaux procédés  de  concentration  de  l'acide  sulfurique  aient  restreint  le» 
emplois  de  ce  métal,  le  platine  a  trouvé  d'autres  débouchés  dans  la  fabri- 
cation des  appareils  de  chaufTage  et  d'éclairage  électriques. 

On  ne  peut  rien  dire  de  précis  du  prix  de  vente  des  autres  métaux  de 
la  mine  de  platine.  Ce  ne  sont  encore  que  des  produits  de  laboratoirt' 

14-15-1891.— (^J  UïRiEi's.  Chcm.  Ccnlr.  Dl.  Ui-iS57.  ~  ,",  ^V<lLLUto.1.  rjiil.  Trans.  lun- 
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dont  le  prix  varie  suivant  le  degré  de  pureté,  la  forme  de  combinaison  et 
surtout  la  demande.  Les  marchanda  de  platine  conservent  ces  métaux  et 
attendent  que  Ton  en  découvre  des  applications. 

On  peut  ranger  ces  métaux  d'après  leur  valeur  dans  l'ordi-e  suivant  : 
iridium,  palladium,  osmium,  rhodium  et  ruthénium.  Ces  renseignements 
techniques  ont  été  fournis  par  M.  Quenessen. 

ANALYSE   ET   TRAITEMENT  INDUSTRIELS  DE  LA   MINE   DE   PLATINE 

La  mine  de  platine  renferme  un  grand  nombre  d'éléments  et  son  ana- 
lyse présente  de  sérieuses  difficultés.  On  j  trouve,  en  effet,  les  corps  sui- 
t'ants  :  mine  de  platine,  osmiure  d'iridium,  zîrcone,  spinellc,  quartz, 
sulfure  de  fer,  sulfure  de  cuivie,  fer  titane,  fer  aimante,  fer  chromé;  In 
minerai  renferme  donc  les  corps  simples  suivants  :  Ter,  manganèse, 
cuivre,  chrome,  aluminium,  magnésium,  zirconium,  silicium,  titane  et 
soufre,  et  en  outre  les  métaux  nobles  :  platine,  palladium,  rhodium, 
iridium,  ruthénium  et  osmium. 

On  y  trouve  quelquefois  du  mercure  provenant  du  traitement  de  la 
mine  pour  enlever  l'or  et  l'argent.  Un  grand  nombre  de  procédés  ("'") 
ont  été  indiques  pour  faire  une  analyse  rapide  de  ce  minerai  ;  le  premier 
procédé  pratique,  indiqué  par  Sainte-Claire  Deville  et  Debray  ("),  repose 
sur  les  principes  suivants  : 

I'  Dosage  dn  sable.  —  On  opère  sur  un  échantillon  moyen  do 
'J  gr.  et  on  projette  ce  minerai  dans  un  petit  creuset  dont  les  parois 
sont  recouvertes  de  borax  fondu  et  dans  lequel  on  a  fondu  7  à  10  gr. 
d'argent  grenaille;  on  met  par-dessus  le  tout  10  gr,  de  borax  fondu  et 
([uelques  morceaux  de  charbon  de  bois.  On  chaulTe  à  une  température  un 
peu  supérieure  à  celle  de  la  fusion  de  l'aident;  après  refroidissement,  on 
détache  le  culot  d'argent  et  on  le  reprend  par  un  peu  d'acide  fluorhy- 
drique  faible,  on  le  sèche  et  on  le  pèse;  la  différence  de  poids  donne  le 
poids  de  sable. 

2°  Osminre  d'iridiom.  —  On  fait  une  seconde  prise  de  2  gr.  du 
iniiierai  que  l'on  attaque  par  l'eau  régate  (2  p.  d'HCl  et  1  p.  AzO'H)  à 
la  température  de  70°  jusqu'à  ce  que  l'acide  renouvelé  ne  se  colore  plus 
en  brun.  On  décante  la  liqueur  et  ou  lave  le  résidu  ;  ce  dernier,  séché  et 
pesé,  donne  le  poids  de  l'osmiure  en  déduisant  le  poids  du  sable  déjà 
trouvé.  On  peut  d'ailleurs  opérer  sur  le  culot  d'argent  obtenu  dans  l'opé- 
ration précédente,  l'argent  ne  dissolvant  pas  l'osmiure. 

Tt"  Platine  et  iridiom.  —  On  évapore  à  sec  la  dissolution  obtenue 
dons  l'opération  précédente  ;  on  reprend  par  un  peu  d'eau  additionnée  de 
1  fois  son  volume  d'alcool  pur  et  on  ajoute  des  cristaux  de  sel  ammoniac 
pur.  On  chauffe  légèrement  pour  dissoudre  ces  cristaux  et  on  laisse 

d-m  (MMla-1805.  —  {"j  Bku£lids.  A».  Ch.  Pli.  (2)-4O-JI-18î0;  4a-185-182e.  — 
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reposer  21  heures:  le  précipité  formé  est  lavé  avet  «le  l'alcool  à  75*,  od 
le  sèche  et  on  le  calcine  dans  un  creuset  taré.  Le  lillre,  qui  a  serri 
à  recueillir  le  précipité,  est  brûlé  dans  le  creuset  à  busse  température  et. 
après  cette  incinération,  on  a  soin  de  porter  dans  le  creuset  un  papier 
imprégné  d'essence  de  térélientliine  qui  réduit  l'oxyde  d'iridium  cl 
détermine  le  départ  des  dernières  traces  d'osmium.  On  élève  la  tempéra- 
ture jusqu'à  ce  que  le  creuset  ne  perde  plus  de  poids  et  on  le  pèse.  Le 
platine  iridié,  ainsi  obtenu,  est  mis  en  digestion  avec  de  l'eau  régali- 
étendue  de  4  à  5  fois  son  volume  d'eau:  on  maintient  à  la  température 
de  b(f  et  on  pèse  le  résidu  qui  est  de  l'iridium  pur:  on  opère  de  mémo 
sur  la  liqueur  de  laquelle  a  été  précipité  le  chloroplatinale  d'ammonium 
contenant  de  riridium, 

i"  PalladiBin,  fer  et  coirre.  —  La  liqueur.  char^«>i>  de  sel  ammoniai' 
et  d'alcool,  débarrassée  du  platine  et  de  l'iridium,  est  dépouillée  de 
l'alcool  par  b  chaleur  et  du  sel  ammoniac  par  l'acide  nitrique  et  enfin 
évaporée  a  sec.  On  place  la  matière  sèche  dans  un  creuset  de  porcelaine, 
on  l'arrose  avec  du  sulfure  d'ammonium  et  on  la  saupoudre  avec  un 
peu  de  soufre  pnr.  On  chauffe  le  creuset  placé  dans  un  creuset  plus 
l^rand  dans  un  fourneau  à  charbon  de  bois  que  l'tm  allume  par  le  haut.  On 
laisse  refroidir  et  on  pèse  le  creuset  de  porcelaine.  Ce  creuset  contient  l<' 
palladium  à  l'état  métallique,  du  sulfure  de  fer.  de  cuivre  et  en  outre  de 
l'or  et  du  rhodium.  On  arrose  le  contenu  du  creuset  avec  de  l'aride 
azotique  concentré  qui  dissout,  à  70°,  le  palladium,  le  fer  et  le  cuivre. 
On  lave  par  décantation  après  avoir  scparé  les  azotates  qu'on  évapore  à 
sec  et  qu'on  calcine  au  rouge.  Le  palladium  se  réduit,  le  fer  et  le  cuivre 
passent  à  l'état  d'oxydes  que  l'on  sépare  facilement  parde  l'acide  cblorhy- 
drique  peu  concentré.  On  porte  au  rouge  le  palladium  et  on  le  [wse.  Le 
fer  et  le  cuivre  sont  doses  par  les  procédés  habituels. 

5°  Or,  —  On  pèse  le  résidu  insoluble  dans  l'acide  azotique  et  on  If 
traite  par  l'eau  régale  faible  qui  dissout  l'or;  la  perte  de  poidsdonnel'or. 

t)°  Rbodinm.  —  Ce  métal  reste  dans  le  creuset:  on  le  pèse  et  on 
vérifie  la  tare  du  rrciiset. 

Préparation  du  platine  commercial.  —  Le  platine  commer- 
cial s'extrait  uniquement  de  la  mine  de  platine;  l'impureté  principale  est 
le  fer.  Les  meilleurs  minerais  n'en  contiennent  pas  moins  de  4  à 
5  pour  100.  Les  minerais  non  magnétiques  de  Nijni-Tajilsk  et  deGoro- 
blagovat  en  contiennent  de  9  à  If  pour  100;  leur  densité  ost  de  17,'2  à 
1 7,7.  Les  minerais  magnétiques  de  ces  mêmes  régions  en  renferment  de 
10  à  19,66  pour  100  et  leur  densité  varie  de  15,30  â  H,80. 

Dcvillc  et  Jtebraj-  (")  ont  indiqué  une  méthode  d'extraction  du  platine 
par  voie  sèche  qui  n'est  plus  employée  maintenant  et  qui  consiste  à 
former  avec  la  mine  de  platine  un  alliage  plombifèrc,  en  la  fondant  et  la 
coupellant  dans  un  four  à  réverbère  avec  parties  égales  de  litharg^  et  de 
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i;:,H  HËTAIX  1)L  n.A'n>E. 

|>luiiib.  L<'s  riiptauK  ûlrangers  |iasscnl  dons  la  scorie  eu  enlrainafll  un  jx-ii 
de  platîiii-,  «le  sorte  (|ue  l'un  est  obli^ié  de  traiter  ultérieurement  ces 
siorie^.  (letle  |iremiôrc  oprnition  est  snivie  du  rùlissage  du  platine  plnni- 
Itifcrc,  de  fai'im  que  l'alîiajif  ni>  contienne  plus  que  ô  à  7  pour  ItHlilc 
plomb;  ce  rùtissnge  constitue  une  seconde  coupellation  plus  parrailc: 
puis  on  procède  à  l'aflinage  du  métal  |>ar  une  fusion  au  chalumeau  dan^ 
un  creuset  en  chaux.  Ce  procédé  a  été  appliqué  en  grand  à  l'LcoIe  nor- 
male de  I^ris  sur  des  minerais  provenant  de  la  Monnaie  de  Russie.  Deville 
et  Ih'bniy  ont  également  employé  un  aflinage  direct  du  minerai  en  If 
fondant  plusieurs  fois  avec  de  petits  fragments  de  chaui  vive  dans  do 
creusets  de  cliaus.  Ce  procédé  a  été  appliqué  à  des  monnaies  russes  rt'li- 
rées  de  la  circulation.  Ces  mêmes  auteurs  ont  indiqué  un  proiêdé  HiiUc 
jiar  voie  sèche  et  humide  qui  n'est  plus  employé. 

La  méthode  mille,  instituée  par  Ueville  et  Stas  (")  lors  de  leurs  travaux 
sur  le  mètre  international,  a  contribué  à  établir  une  méthode  de  traite- 
ment encore  employée  en  Angleterre. 

L'extraction  du  platine  commercial  se  fait  actuellement  par  voie 
humide.  Elle  consiste  à  attaquer  le  minerai  par  l'eau  régale,  puis  à  pré- 
cipiter le  platine  à  l'état  de  chloroplatinate  d'ammonium  qui,  calciné, 
donne  le  platine  en  mousse  que  l'on  agglomère  ou  que  l'on  fond.  C'est  le 
procédé  indiqué  par  WollastonC)  qui  est  encore  suivi  maintenant  avec 
quelques  modifications  de  détail.  L'iridium,  le  palladium  et  le  rhodium 
se  retirent  des  eaux  mères:  Tosmium,  le  ruthénium  et  la  majeure  partie 
de  l'iridium  se  retirent  des  osmiures  d'iridium. 

Le  minerai  de  platine,  débarrassé  du  sable  et  des  impuretés  de  la  mine, 
est  placé  dans  une  capsule  recouverte  d'un  entonnoir  ou  mieux  dans  un 
IkiIIoii  011  une  cornue,  quand  on  veut  recueillir  les  vapeurs  acides  qui 
distillent  et  le  peroiyde  d'osmium.  Quand  on  opère  en  grand,  on  eniploïc 
des  vases  en  grès  disposés  sur  un  bain  de  sable  et  dont  le  couvercle  rodé 
sur  les  bords  porte  2  trous,  l'un  pour  introduire  et  siphoner  les  liquides 
d'attaque,  l'autre  pour  donner  issue  aux  gaz  qui  se  dégagent  pendant  la 
réaction.  On  verse  sur  le  minerai  une  eau  régale  formée  de  1  p.  d'ariflt- 
azotique  à  T^y-Zô"  Itaumé  et  de  5  p.  d'acide  chlorliydrique  à  30*  Baunié: 
ou  chaufTe  doucement  pour  lavoriser  l'attaque,  sans  perdre  lesproduit; 
volatils  qui  s^int  les  véritables  dissolvants  du  platine.  On  opère  sous  un<- 
hotte  où  l'on  active  le  tirage  à  cause  des  vapeurs  acides  et  osmique^i. 
(Juand  l'attaque  cesse,  oii  renouvelle  l'eau  régale  et  l'un  recommence  cette 
opération  autant  de  fois  que  cela  est  nécessaire,  ce  que  l'on  reconnaît  à 
ce  que  l'eau  légalo  ne  se  colore  plus  en  brun.  L'opération  est  longue  et 
nécessite  beaucoup  d'eau  régale,  aussi  dans  les  exploitations  continues, 
on  met  de  côté  les  premiers  liquides  d'attaque  qui  sont  très  chargés  de 
platine  pour  y  efTectuer  la  précipitation  de  ce  métal  et  l'on  réserve  le^s 
derniers  liquides  pour  commencer  l'attaque  de  nouvelles   portions  d<' 
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minerai,  l'oiir  activoi'  l'atliique,  on  a  proposé  d'opérer  en  vase  clos 
(lluracus)  ('")  sous  une  pression  de  50  à  55  cenliinotres  d'eau  comme  l'a 
indiqué  Devîlle(").  On  a  également  proposé  de  diviser  le  minei'ai  par 
Tn^ion  avec  le  zinc  (Hess)  {*'),  mais  ce  procède  n'esl  pas  entré  dans  la 
pratique  industrielle. 

Lorsque  l'eau  régale  ne  se  colore  plus  en  brun,  l'attaque  est  terminée  : 
on  sépare  le  résidu  insoluble  qui  est  constitué  généralement  par  les 
osmiures  d'iridium,  du  saMe  et  un  peu  de  graphite. 

Ln  liqueur  qui  provient  de  l'attaque  du  minerai  contient  du  chlorure 
do  [>latinc,  du  chlorure  iridique,  du  chlorure  palladique  (en  très  faible 
quantité,  quelquefois  pas  du  tout),  des  sesquichtorures  de  rhodium,  de 
ruthénium  et  des  chlorures  de  fer,  de  cuivre,  de  chrome,  etc.  On  éva- 
pore la  liqueur  à  consistance  sirupeuse  et  l'on  chasse  les  produits  nitro- 
st's  par  l'addilion  d'acide  cblorhydrique  ;  en  élevant  la  température  à 
150"  environ,  on  enlève  l'excès  d'acide  azotique.  En  i-eprenant  par 
l'eau  et  en  faisant  bouillir,  on  transforme  le  chlorure  palladique  en  chlo- 
rure palladeux.  On  précipite  alors  le  pbtîne  et  l'iridium  par  le  chlorure 
rl'amnionium,  le  palladium  et  le  rhodium  restent  en  dissolution.  La  pré- 
cipilalion  du  platine  doit  être  complète  après  un  repos  de  yingt-quatre 
heures.  On  fdtre  le  prccipilc  et  on  le  lave  avec  une  solution  saturée  de 
chlorure  d'ammonium  additionnée  de  son  volume  d'alcool  puis  on  le 
sèche  à  100°.  Le  snl  est  ensuite  calciné  à  la  plus  basse  température  pos- 
sible pour  éviter  les  entraînements.  De  même  le  chlorure  platineux  étant 
voklil,  il  est  bon  d'ajouter  dans  la  calcination  un  réducteur  tel  que  l'acide 
oxalique  ou  le  glucose  ou  encore  un  excès  de  chlorure  d'ammonium. 

L'intérieur  des  moufles  où  se  fait  la  calcination  doit  être  garni  de 
fi-uilles  de  phttine  sur  lesquelles  vient  se  déposer  le  métal  entraîné  ou 
volatilisé.  On  ajoute  quelquefois  du  sol  marin,  ce  sel  enrobant  le  chloro- 
{datinite  et  empêchant  le  platine  de  se  volatiliser;  cette  addition  de  sel 
marin  a  encore  l'avantage  de  donner  un  métal  terne  et  ayant  les  pro- 
priétés requises  pour  élre  aggloméré  par  le  procédé  de  Wollaston.  Dans 
ti's  opérations,  le  chlorure  irîdique  n'a  pas  toujours  été  complètement 
transformé  en  sesquichlorure,  de  sorte  que  le  chloroplatinate  est  tou- 
jours coloré  en  brun  plus  ou  moins  foncé  par  l'iridium.  On  reprend  donc 
la  mousse  par  de  l'eau  régale  faible  qui  laisse  l'iridium  et  dissout  le 
platine  que  l'un  précipite  ensuite  par  le  chlorure  d'ammonium.  La  mousse 
définitivement  obtenue  est  lavée  k  l'acide  fluorhydrique  et  fondue  pour 
en  faire  des  lingots,  l'our  le  platine  commercial,  on  n'enlève  pas  l'iri- 
dium, ce  métal  donnant  au  platine  la  dureté  requise;  quelquefois,  mais 
rarement  pour  certaines  applications,  on  fabrique  du  platine  pur  que 
l'on  allie  avec  des  métaux  pun<,  par  exemple  de  l'iridium.  Dans  tous  les 
cas,  c'est  par  le  procédé  précédemment  indiqué  que  l'on  prépare  le  pla- 
tine pur  commercial. 

il.  Chcm.  31-:ilO-i8e2.   — 
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Le  résidu  obtenu  Inrs  tl«  l'attaque  do  la  mine  de  platine  par  l'eau 
régale  est  constitué  par  les  oginîurcs  d'iridium  qui  sont  la  source  princi- 
pale de  riridîuni  commercial;  une  faible  partie  de  ce  mél;tl  proTicnl  de 
la  piirîlicalinn  du  platine,  car  les  alliages  de  platine  iridié  jm'u  ndies  en 
iridium  se  dissolvent  dans  Teau  régale. 

Le  procédé  de  traitement  des  osmiures  d'iridium  repose  sur  la  tran^ 
formation  de  l'osmium  en  peroxyde  volatil  :  pour  obtenir  ce  résultat,  on 
attaque  par  un  oxydant  le  minerai  soit  brut,  soit  pulvérisé  [Vauquelin  ("^i 
BerzéliusC*)],  soit  encore  désagrégé  par  une  fusion  au  rouge  avec  K  ù 
10  fois  son  poids  de  zinc,  puis  dissolution  de  zinc  dans  l'acide  chiurhy- 
drique  étendu.  Les  oxydants  employés  sont  :  le  nitre,  soit  seul  t"~*'i, 
soit  additionné  de  potasse  (Claus)("|.  un  mélange  de  chlorate  de  pota^" 
sium  et  de  potasse  (Fritscbcll**),  le  bioxyde  de  baryum  ou  un  mélanp' 
de  baryte  et  d'azotate  de  baryum  (OevilJe  et  Debray))").  Le  résidu  di- 
ces  attaques,  chauiïé  avec  de  l'eau  régale  dans  un  apjKireil  distillatoire. 
laisse  dégager  les  vapeurs  de  peroxyde  d'osmium  que  l'on  condense. 
Dans  le  liquide  résultant  de  la  distillation,  se  trouve  l'iridium  que  l'on 
peut  facilement  retirer.  Il  suTTit  même  pour  certains  oamiures,  de  les 
griller  (Fremy)  (**)  dans  un  courant  d'air  pour  en  retirer  l'osmium  à  l'état 
de  peroxyde.  On  peut  également  attaquer  par  un  courant  de  chlore 
humide  (Wœbler)  (**)  l'osmiure  mélangé  à  son  poids  de  sel  marin  cl 
chaufTé  au  rouge  sombre  dans  un  tube  de  verre  peu  fusible.  Ces  diffé- 
rentes opérations  seront  indiquées  à  propos  de  l'analyse  des  osmiures. 

TRAVAIL  OU   PLATINE  ET  DE  SES  ALLIAGES 

Le  travail  du  platine  comprend  deux  parties  :  1*  la  mise  en  lingot  t'( 
2"  le  façonnage  de  ce  lingot. 

1°  Mise  du  platine  en  lingot.  —  Cette  opération  s'effectue  pai* 
l'un  des  trois  procédés  suivants  : 

1°  Transformation  du  platine  en  imc  combinaison  facilement  fusible, 
par  addition  d'un  corps  étranger  et  élimination  de  ce  corps  par  la  cha- 
leur ou  par  des  moyens  chimiques. 

Ce  procédé  de  mise  en  lingot  est  très  ancien  ;  longtemps  en  effet  avant 
que  l'on  ait  connu  la  nature  du  platine,  les  Espagnols  avaient  trouTé  le 
moyen  de  fondre  ce  métal,  et  ils  en  faisaient  des  gardes  d'épées,  des 
boucles  et  des  bijoux.  Cette  pratique  avait  pour  but  de  frauder  l'argenl, 
la  valeur  du  platine  étant  presqtie  nulle  à  cette  époque.  La  fusion  était 
alors  obtenue  à  l'aide  d'un  métal  étranger,  car  dès  1750,  en  coupcllanl 
ce  platine  avec  du  plomb,  on  a  observé  qu'il  perdait  environ  20  pour  100 
de  son  poids,  Guyton  de  Morvcau("*),  Beaumë  alliaient  le  platine  au 

04-367-1817.  —  l"t  V«i:fli:E[,it.  An.  Di.  89-1  jlH8t4.  —  ("l  BemÉura.  An.  Cli.  Ph.  |8;-«X 
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plomb  el  le  coupellatent  à  tr^s  haute  température;  maïs  le  métal,  ainsi 
obtenu,  contenait  toujours  un  peu  de  plomb.  Pelletier  ('"'),  le  premier, 
employa  un  procédé  qui,  abandonné  pour  le  platine,  a  été  préconisé  pour 
le  travail  de  l'iridium:  en  faisant  réagir  le  phosphore  sur  le  platine 
chaufTé  au  rouge,  il  obtenait  ainsi  un  phosphure  de  platine  fusible  dont 
il  chassait  le  phosphore  en  le  maintenant  au  rouge  vif  pendant  longtemps. 
Il  préparait  ainsi  une  masse  poreuse  de  platine  qu'il  martelait  à  la  tempé- 
rature du  rouge  blanc  pour  en  faire  sortir  les  dernières  traces  d'acide 
phosphorique.  Il  put  fabriquer  ainsi  des  bmcs  et  des  plateaux  de  balance. 

Gujton  de  Morreau  ('")  fondait  le  platine  atec  un  composé  arsenical  et 
du  clûrbon  et  chassait  l'ai'scnic  par  la  chaleur;  ce  procédé,  employé  par 
Scheffer,  Levis(""),  Meei^aaff  (""')  el  d'autres,  avait  l'inconvénient  de 
laisser  de  l'arsenic  dans  le  platine.  Achard('"),  de  Berlin,  eut  l'idée 
d'enlever  les  dernières  traces  d'arsenic  en  fondant  le  métal  avec  de 
l'azotate  de  potassium,  et  ÎI  put  fabriquer  des  creusets  en  martelant  le 
métal  ainsi  obtenu.  L'abbé  de  Rochon  ("*),  en  alliant  ce  platine  au  cuivre 
et  i  l'étain,  obtint  des  alliages  avec  lesquels  il  fabriqua  des  miroirs  de 
télescope. 

En  1784,  un  chimiste  français,  Cbabaneau('"),  apporta  d'Espagne  à 
Paris  plusieurs  lingots  de  platine  malléable  qu'il  avait  obtenu  par  des 
procédés  nouveaux,  et  il  s'adressa  alors  à  l'oi-fèvre  Jeannetty  pour  fabri- 
quer avec  ces  lingots  différents  objets  d'orfèvrerie  et  des  bijoux  destinés 
au  roi  d'Espagne;  on  en  fit  également  des  chaînes  de  montre,  des  taba- 
tières, des  boutons  et  des  appareils  de  physique,  JeannettyC")  chercha 
en  vain  à  retrouver  le  procédé  de  Chabaneau,  et  ses  recherches  l'ame- 
nèrent à  en  trouver  un  autre  (fusion  avec  de  l'arsenic)  qu'il  emplop 
avec  assez  de  succès  pour  fonder  à  Paris  une  fabrique  de  platine  qui 
prospéra  jusqu'en  1820. 

2*  Agglomération  du  platine  par  la  chaleur  et  la  compression.  En 
1773-1774,  Delislc  fut  le  premier  à  obtenir  du  platine  malléable  par  un 
procédé  sur  lequel  est  calqué  celui  de  Wollaston  :  il  précipitait  par  le 
chlorure  d'ammonium  le  minerai  attaqué  par  l'eau  régale  et  réduisait  le 
précipité  obtenu  par  un  flus  réducteur  composé  de  borax  et  de  charbon. 
H  séparait  les  scories  et  martelait  au  rouge  le  métal  ainsi  obtenu. 

Vers  la  même  époque,  le  baron  de  Sickingen  ('")  essayait,  mais  sans 
grand  succès,  de  souder  des  grains  de  platine  en  les  chautfant  et  les  mar- 
telant à  chaud;  il  pensa  que  c'élail  le  fer  qui  s'opposait  à  la  réunion  des 
grains  de  platine,  et  il  imagina  de  séparer  le  fer  du  chlorure  de  platine 
au  moyen  du  ferrocj'snure  de  potassium;  c'est  dans  ces  recherches  qu'il 
découvrit  la  solubilité  de  l'alliage  platine-argent  dans  l'acide  azotique. 

XonTKiD.  El.  de  chimie  Ac.  de  Dijoa  3-155-1777.  —l"^}  PxLr.ETrEii.  An.  Ch.  Pli.  (  ■  )- 13-1 05-1 7ni. 
-  ('")  Cortox  DE  1I0.IE.D.  Obs.  sur  Ph.  Itoiier,  1775.  —  ('")  Lewfs.  Phil.  London  48-638-1755  ; 
50-148-1757.  —  ("»  •]  •JisMt.in.  Clioraisclic  .StliriOi-n  1-1761.  —  |'«)  Achahi.  Hëm.  Akid. 
Berlin.  1779.-1™)  Rocuo^c.  Ph.  H»g.  2-19-170-1798,  —  (™1  G.  Df.i,»™!!.  tlolkc  »ur  Ch«l»- 
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En  1786,  Chabuneau  étail  appelé  ]>ar  le  roi  r,li:ii'les  III  poiir  enseigner 
les  sciences  à  Madrid,  d'ace  à  la  protection  du  marquis  d'Aranda,  Chalta- 
neau  eut  alors  à  sa  disposition  des  quantités  considérables  de  minerai  et 
purifia  le  platine  par  un  procédé  employé  plus  tard  par  Doeberoiner('^i 
et  qui  porte  encore  le  nom  de  ce  dernier  :  attaque  du  minmii  par  l'eau 
régale  et  Iraitenient  des  chlorures  par  la  cliaux  qui,  dans  l'obscurité  nu 
à  la  lumière  artilicielle,  précipite  tous  les  métaui  étrangers  et  laisse  le 
platine  en  dissolution.  Ce  métal  était  alors  Iran^^formé  en  chloroplatinale 
que  l'on  calcinait;  la  mousse  ainsi  obtenue  était  comprimée  au  rou^'f 
sombre  et  on  la  recuisait  plusieurs  fois  au  rou^o  blanc.  Chabaneau  put 
ainsi  obtenir  un  linfrol  de  platine  pesant  22  kg.  Pour  le  récomjienser  de 
ce  résultat,  le  roi  d'Espagne  fit  frapper  une  médaille  à  l'effigie  de  Cti:i- 
baneau  cl  le  gratilia  d'une  pension  viagère  de  l>>  000  francs,  valable  t;ml 
qu'il  resterait  en  Espagne.  La  priorité  de  Chabaneau  est  établie  d'une 
manière  onicielle  par  des  brevets  qu'il  prit  eu  Espagne  en  1783.  Par 
ces  brevets,  il  est  donc  avéré  que  c'est  Ôiabanoau  et  non  Wollaston  (^\ 
qui  a  découvert  la  méthode  qui  sert  aujourd'hui  à  préparer  le  platine 
commercial;  ce  qui  a  contribué  à  propager  l'ciTCur,  c'est  qne  Chabaneau 
revint  bientôt  en  France  en  abandonnant  sa  pension,  et  sans  avoir  exploité 
ses  brevets  ni  poursuivi  ses  imitateurs;  il  mourut  sans  fortune  en  ISi'l 
à  Clara,  près  de  Nontron. 

Cf.  procédé  de  production  du  platine  prit  donc  le  nom  de  procédé  ilc 
Wollaston  et  d'autres  procédés  furent  publiés  qui  n'en  sont  que  l'iniita- 
tion.  Ce  procédé  fut  perfectiomid  par  certains  auteurs;  c'est  ainsi  que 
Itréant  ("")  facilitait  l'aggloméi'ation  de  la  mousse  en  prenant  de  la  hmaillc 
bien  décapée  h  l'acide  chlorhydrique,  la  mélangeant  à  de  la  mousse, 
comprimant  foi-tement  ce  mélange  et  terminant  ])ar  le  martelage  au  rougr 
sombre. 

,V  Fusion  par  b  chaleur  seule.  En  1758-1763,  Macquer  et  Beaumé("'i 
réussirent  à  fondre  le  platine  à  l'aide  d'un  miroir  ardent  concave. 

Vers  nftO,  VVillir,  Norvcl  et  Pearson  ('")  rapportent  avoir  fondu  le 
platine  dans  des  foumeaus  à  vent  à  une  température  (Qu'ils  estimaient 
lf)5-17.Vaupyromèlrc  Wegwood,  ce  qui  correspondrait  k  la  température 
de  1200*.  Ces  chimistes  opéi'ant  dans  des  creusets  de  terre  en  présence 
de  charbon,  il  devait  se  produire  des  phusphures  et  des  siliciures  facile- 
ment fnsililes.  Des  expériences  analogues  furent  faites  par  PrechtI  ('")  de 
Vienne.  La  première  application  du  chalumeau  oxhydrique  à  la  fusion  du 
platine  est  due  à  Bobert  llarc  {'")  de  Philadelphie.  Ctarke  ('")  reprit  ces 
expériences  en  employant  pour  alimenter  le  chalumeau  un  mélange 
d'hydrogène  et  d'oxygène  renfermés  dans  nu  réservoir  unique.  L'appli- 
cation du  chalumeau  à  la  fusion  du  platine  a  été  employé  en  grand  jiar 

.■Sic.iME^.  An.  Crell  lUnS-nSTi.  —  (<»]  n^EBEHEB.  a».  Climi.  riiirm.  I,icb.  i4-ar>i-iirû. 
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Deville  et  DebroyC")  qui  ont  pu  ainsi  obtenir,  en  42  minutes,  des  lingots 
de  ^  i'^.riya  de  platine  malléable.  L'opération  s'cfTectuait  dans  des  creu- 
sets de  chaux,  de  sorte  qu'il  se  produisait  en  même  temps  un  véritable 
adinage. 

2'  Travail  des  lingots  de  platine.  —  Tout  le  platine  eoui- 
mercial  était  travaillé  par  le  procédé  de  Wollaston ( '") ,  cVst-h-dire  agglo- 
méré à  l'état  de  mousse  dans  un  mandrin  muni  d'une  presse  ii  vis,  puis 
forgé  an  marteau  pilon  mû  h  bras;  la  forme  du  marteau  avait  une  gi-ande 
importance  pour  obtenir  des  lingots  bien  homogènes.  Les  appareils  ainsi 
préparés  étaient  soudés  à  l'or  qui  avait  alors  une  valeur  bien  supérieure 
a  celle  du  platine. 

Adrien  Qnenesscn  ("*),  à  la  suite  de  ses  travaux  sur  l'affmagc  du 
platine,  réussit,  le  premier  h  fabriquer  des  tubes  sans  soudures;  ou 
put,  en  effet,  voir  à  l'Exposition  de  Londres  ('"),  en  1851,  un  alambic 
d'environ  150  litres,  sans  soudure,  et  destiné  à  la  concentration  de 
l'acide  sulfurique.  Quenessen  a  également  présenté  à  cette  Exposition  de 
longs  tubes  sans  soudures,  des  creusets  et  des  capsules  d'un  très  beau 
travail,  et  un  appareil  h  distiller  l'acide  fluorliydrique.  Ces  différents 
objets  valurent  à  leur  auteur  un  grand  pris  à  cette  Exposition.  Quenessen 
fabriqua  également  des  vases  en  platine  iridié  à  25-30  pour  iOO  d'iri- 
dium qui  ont  la  propriété  de  résister  à  l'action  de  l'eau  régale  quand, 
après  les  premiers  contacts  avec  l'acide,  ils  ont  été  martelés  à  plusieurs 
reprises.  Ces  vases  avaient  l'avantage  de  faciliter  l'attaque  du  minerai 
par  l'eau  régale  (Deville  et  Dcbraj)  ('"),  car  on  pouvait  opérer  sous  une 
pression  de  1  à  2  mètres  d'eau.  Les  métaux  ainsi  obtenus  étaient  pré- 
parés soit  par  compression,  soit  par  fusion,  et  dans  ce  dernier  cas,  on 
laissait  refroidir  le  lingot  dans  le  creuset  de  chaux  ou  bien  on  le  coulait 
dans  des  moules  suivant  un  procédé  indiqué  par  Quenessen.  Le  platine 
se  travaille  d'ailleurs  très  facilement  comme  le  cuivre  et  l'aident,  ri  ce 
travail  relève  de  la  chaudronnerie.  Pour  réparer  actuellement  tes  usten- 
siles détériorés,  on  fait  sur  place  une  soudure  autogène  au  chalumeau. 
La  première  application  de  ce  procédé  semble  avoir  été  faite  par  la  maison 
Johnson  Matlhey,  de  Londres. 

SÉPARATION  DES  MÉTAUX  PRÉCIEUX  QUI  ACCOMPAGNENT  LE  PLATINE 
DANS  LA  MINE  DE  PLATINE 

La  séparation  des  métaux  qui  accompagnent  le  platine  dans  son 
minerai  est  ime  opération  très  délicate  qui  relève  des  ti-avaux  du  labora- 
toire. La  difficulté  de  cette  séparation  provient  des  propriétés  singulières 
que  présentent  les  alliages  qu'ils  forment  entre  eus,  propriétés  bien 
différentes  de  celles  des  métaux  isolés,  .\insi  l'iridium  et  le  rhodium, 
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inattaquables  par  l'eau  r^ale  conceDlrrâ  el  chaude,  s'y  dissolveol  Ai' 
qu'ils  »oi)l  alliés  à  une  certaine  proportion  de  pbtine.  Invn'senient.  nu 
alliage  de  plaline  el  d*iridiuni  n'est  pas  attaqué  par  l'eau  régale,  dès  qiu- 
la  proportion  d'iridium  détient  a&sez  grande.  Le  plaline  inattaquable  |iiii' 
l'acide  azotique  concentré,  se  dissout  facilement  dans  cet  acide  quand  il 
ac  trouve  allié  à  une  assez  rwte  proportion  d'argent  ^'**]. 

Le  sel  ammoniac  forme  avec  les  chlorures  de  ces  métaux  des  sel:i 
doubles,  les  uns  Mtiubics,  les  autres  insolubles;  néaaraoins.  il  est  imptP- 
itible  de  se  servir  de  cette  {»-o|viété  pour  eDectucr  une  séparation.  C'i-?t 
ainsi  qu'en  se  déposant  à  l'état  de  chloroplatînate,  le  platine  entraîne 
loiyours  du  rfaodîum,  bien  que  le  sel  double  formé  par  ce  dernier  soil 
soluble.  Ceci  explique  les  teintes  variées  que  possède  le  précipité  d<- 
chloropblinate.  Chaque  métal  isolé  présente  même  des  propriétés  dilTé- 
rentes  suivant  son  état  de  cohésion.  Ainsi  sous  forme  de  noir,  l'iridium, 
le  ruthénium  et  le  rhodium  sont  solubles  dans  l'eau  régale  ;  de  même  le 
noir  de  platine  est  légèrement  soluble  dans  l'acide  sulfurique  bouillant. 
Ces  faits  ont  été  netlëinent  mis  en  évidence  par  Deviile  et  Stas  (**),  dans 
leurs  travaux  classiques  sur  l'analyse  du  mètre  inlemalional. 

Il  est  impossible  de  passer  en  revue  tous  les  procédés  d'analyse  ('*'  *  "*| 
qui  ont  été  proposés;  aucun  d'eux  n'a  donné  d'aillmrs  des  résultats 
précis.  Ce  sont  plutôt  des  méthodes  destinées  à  se  procurer  des  mélaui 
plus  ou  moins  purs,  pour  en  étudier  les  propriétés. 

La  méthode  de  séparation  qui  est  certainement  la  meilleure  et  à 
laquelle  on  revient  toujours  quand  on  veut  avoir  des  métaux  purs,  csl 
celle  qui  a  été  imaginée  par  Dcville  et  Slas  (")  dans  l'étude  du  mèln.' 
international. 

Cette  méthode  repose  sur  les  propriétés  des  alliages  que  forme  li> 
plomb  avec  les  métaux  du  platine,  propriétés  découvertes  par  Deviile  rt 
Debray.  En  dissolvant  à  la  température  de  la  fusion  de  l'or  un  alliage  de 
plaline,  d'iridium,  de  rhodium,  de  palladium,  de  fer  el  de  cuivre, 
dans  une  quantité  convenable  de  plomb,  ce  métal  s'allie  seulement  au 
[ilatinc,  au  rhodium,  au  palladium,  au  cuivre  et  à  un  peu  de  for,  tandis 
que  l'iridium,  le  ruthénium  et  le  Ter  forment  un  alliage  exempt  de  plomb. 
V.a  attaquant  donc  le  culot  par  l'acide  azotique  dilué,  on  a  une  soliilioii 
renfermant  du  platine,  du  rhodium,  du  palkdium  el  du  fer,  et  une  partie 
insoluble  formée  d'un  alliage  de  plomb,  de  plaUne  et  de  rhodium  et  un 
alliage  d'iridium,  de  ruthénium  et  <Ie  fer.  De  la  partie  dissoute,  il  est 
facile  de  séparer  le  platine  par  le  sel  ammoniac,  le  rhodium  par  le  bi^^ul- 
fatc  de  potassium,  et  le  palladium  par  le  cyanure  de  mercure.  La  partie 
insoluble  est  attaquée  par  l'eau  régale  faible  qui  dissout  le  premier  alliage 
et  laisse  le  second  inaltéré.  La  partie  soluble  est  traitée  comme  précé- 
demment, et  l'alliage  insoluble  est  traité  au  creuset  d'or  par  un  mélan|!C 

("1)Detili.e  et  ncMii.  An.  Cli.  l'h.  (3;-01-5-lSGI  ;  C.  n.  IM-tl3I>-1862.  —  i<n)Gnia*.  C. 
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de  potasse  et  d'azotate  de  potassium;  on  scparë  )c  ruthchiuin  en  faisant 
passer  un  courant  de  chlore  dans  ce  mélange  roprîs  par  l'eau;  dans  le 
résidu  de  la  distillation  se  trouve  l'iridium. 

Les  autres  méthodes,  venues  après  les  travaux  de  Devillc  et  Stas  se 
rapprochent  soil  de  cette  dernière,  soit  des  travaux  ^antérieurs  avec  des 
modifications  plus  ou  moins  heureuses.  Des  réactifs  nouveaux  ont  été 
employés  mais  sans  grand  succès,  par  exemple  la  séparation  du  platine, 
de  l'iridium  et  du  rhodium  par  le  chlorhydrate  d'hydroxylaminc  (Mylius 
et  Dietz)  ('")  utilisée  pour  vérifier  la  pureté  du  platine  commercial  est 
contredite  par  des  travaux  qui  indiquent  des  combinaisons  plaliniques 
(lu  chlorhydrate  d'hydroxylaminc  non  précipitables  par  le  sel  ammoniac 

L'élude  des  azotîtes  doubles  des  métaux  du  platine  a  permis  à  Joly  et 
L<!idié("°),  d'indiquer  une  méthode  nettement  dilTérentc  des  précédentes, 
bans  cette  méthode  perfectionnée  par  Leidîc("'),  la  mine  de  platine 
mélangée  avec  du  sel  marin,  est  attaquée  au  rouge  naissant  par  un  cou- 
rant de  chlore  et  le  produit  repris  par  l'eau  est  chauflé  à  SO'OO"  et 
additionné  d'un  peu  d'azotite  de  sodium  et  d'un  excès  de  carbonate  de 
sodium.  Tous  les  métaux  communs,  et  de  plus  l'or  et  l'argent,  sont 
éliminés  par  cette  opération,  tandis  que  les  sïk  métaux  du  platine  restent 
en  dissolution,  les  azotites  de  ces  métaux  ne  précipitant  pas  dans  ces 
conditions.  Les  métaux  dissous  se  partagent  en  3  groupes  : 

1*  Osmium  et  ruthénium  dont  les  peroxydes  sont  volatils; 

2*  Iridium  et  rhodium  dont  les  azotites  doubles  ammoniacaux  sont 
insolubles  ; 

3*  Platine  et  palladium  dont  les  azotites  ammoniacaux  sont  solublcs. 

On  peut  donc  séparer  ces  trois  groupes  de  métaux,  et  la  séparation  des 
deux  métaux  de  chaque  groupe  devient  alors  facile.  Cette  méthode, 
excellente  pour  éliminer  les  métaux  autres  que  les  métaux  du  platine, 
se  trouve  en  défaut  quand  l'iridium  et  le  rhodium  se  trouvent  en  petites 
quantités  dans  le  nihierai,  ce  qui  se  produit  toujours.  Du  platine  se  pré- 
cipite alors  avec  ces  deux  métaux,  et  quand,  d'autre  part,  on  reprend 
par  l'eau  régale  pour  dissoudre  le  platine,  il  se  forme  un  composé 
chloroazoté  insoluble  dans  ces  conditions  (Quenesscn)  ("'),  de  sorte  qu'il 
n'y  a  pas  séparation  du  platine.  De  plus,  le  précipité  formé  par  les 
métaux  communs  contenant  de  l'alumine,  du  sesquioxyde  de  fer,  etc., 
entraine  toujours  un  peu  d'azotites  doubles  malgré  les  lavages  répétés. 

Cette  méthode  a  été  modifiée  dans  le  cas  oit  l'on  n'a  à  séparer  que  du 
platine  et  de  l'iridium  (Leidic  et  Quenessen)  {"']. 

Traitement  des  ostniures  d'iridium.  —  A  la  suite  des  tra- 
vaux de  Devillc  et  Stas  ("*  "  '"),  il  a  été  reconnu  que  les  osmiures,  conve- 
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i'*t  Lusuis.  \n.  Chcm.  Pborm.  Licb.  160-2«-1871.  —  ('*)  Alksisdeii.  An.  Clitm.  Iih»™. 
Licb.  240-230-1888.  —  ('»)  Joli  et  Uiut.  {\.  H.  112-12,-)Î)-I1101.  —  {'«)  Leiihé.  C.  B. 
131-88S-1900.  —  ['"IOdïsessei.  C.  B.  141-ÎJS-1005.  —  ("■■)  Umi  el  QiEM^sjrs.  B.  Sot. 
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CG:;  MÉIkVX  W  PLATINE. 

nnlilcmcnt  puriflés  et  doborrasscs  des  résidus  J'aUaqiic  de  la  mine  if 
platine,  ne  renferment  que  i  métaux  :  osmium,  ruthénium,  iridium  cl 
fer.  Des  osmiures,  à  teneur  élevée  en  osmium,  se  trouvent  également  au 
fond  (les  creusets  dans  lesquels  on  fond  à  l'IIâlel  des  monnaies  le  crnsn 
avec  des  lingots  d'or,  tandis  qu'on  croyait  que  ce  dépôt  était  fomié  pnr 
de  l'iridiumC"). 

L'osmiurc  d'iridinm  est  difficile  à  attaquer  quand  il  est  en  grains; 
d'autre  part,  il  est  très  dur  Ji  pulvériser,  aussi  est-il  preférablc  de  k 
désagréger  en  le  chauflant  au  rouge  avec  8  à  10  fois  son  poids  de  liiii'. 
L'osmiurc  débarrassé  du  zinc  par  l'acide  chlorliydrique,  ou  par  la  cha- 
leur ('"),  est  ensuite  attaqué  par  du  bioxyde  de  baryum  (Deville  el 
Debray)("').  Ce  procédé  a  été  remplacé  par  l'attaque  au  bioxyde  de 
sodium  (Lcidic  et  Quenessen)  ('"),  à  la  suite  de  leurs  recherches  5iir 
l'action  du  bioxyde  de  sodium  sur  les  métaux  du  platine  ('"). 

Cette  méthode  permet  la  séparation  exacte  de  l'osmium  et  du  nithi-- 
nium;  quant  à  l'iridium  qui  reste,  il  est  facile  de  le  doser  par  le  procédt; 
aux  azotites.  (V.  le  traitement  des  osmiures  d'iridium  à  la  pri-paration  Af 
l'iridium).  Pêchabd, 

OiiTgv  tic  ïouri  j  rriiivcrsilé  dp  P«w. 

Cil.  (31-aS-840-l»l.  —  ('»]  DEïu,i.t  et  Debiut.  An.  Mi».  (5)-16-7t-IM9.  —  ('»  Lïiwt  f 
Qdbmsies.  Rapport  au  mlnislrc  dpj  (in»u«s.  Sote  A.  î9-t903.  —  ['")  Obtille  M  Dmini,  Ad. 
Hin.  (.'>]-16'IO-lS59.  —  ("')  I.eidiï  cl  Qi:rj<E»E:i.  B.  Soc.  Ch.  [g;-2e^l-lIN)ô.  —  ;■»)  Leiwî 
cl  Ql'c^E93E1.  B.  -Soc.  Ch.  (3)-27.n9-19(K. 
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OSMIUM 


Ëtat  naturel.  —  L'osmium  existe  ilans  la  mine  de  platine  en 
combinaison  avec  l'iridium.  Celle  combinaison,  à  laquelle  Berzclius  n 
donné  le  nom  d'osmiure  d'iridium,  est  insoluble  dans  l'eau  régale  et  reste 
comme  résidu  dans  l'attaque  de  la  mine  de  pbtine.  Les  minerais  de  pla- 
tine contiennent  des  quantités  très  variables  d'osmiures  :  les  minerais 
de  Russie  ('  '  ')  en  contiennent  de  0,5  à  2,35  pour  100  et  les  minerais 
de  ColombieC  "  *)  de  1  à  8  pour  100-  Certains  minerais  tels  que  ceux  do 
rOrcgon  (Deville  et  Debray)(')  et  d'Australie  (')  en  contiennent  jusqu'à 
i>7  pour  100,  Un  minerai  de  Califomie{')  en  contient  96,5  pour  100. 
Ces  osmiures  sont  donc  des  résidus  de  fabrique  qui  sont  plus  ou  moins 
riches.  C'est  ainsi  que  les  résidus  de  l'usine  Matlhey(')  contiennent  jus- 
qu'à 96  pour  100  d'osmiure.  Les  osmiures  ont  une  composition  variable 
et  ne  constituent  pas  une  espèce  minéralogique  ;  leur  teneur  en  osmium 
varie  en  effet  de  17  pour  100  (Colombie)(')  à  80  pour  100  (Russie) 
(6erzélius)(*).  L'analyse  mécanique  de  ces  minerais  a  permis  d'en  faire 
une  classilication  (Deville  et  Debray)(');  on  trouve  ainsi  des  paillettes 
minces  à  faces  cristallines,  des  gmins  ronds  ou  aplatis  d'un  côté,  des 
pépites  caverneuses  dont  les  cavernes  étaient  remplies  de  minerai  de 
platine  que  l'eau  régale  a  enlevé  et  enfm  des  lames  fines,  analogues  fi  du 
graphite  et  qui  se  grillent  très  facilement  (Frémy)('). 

bin  dehors  des  minerais  de  platine,  on  rencontre  encore  de  l'osmium 
dans  la  laurUc  (Wôhler)  (•)  (Bornéo,  Orégon),  sulfure  de  ruthénium  por- 
tant les  facettes  de  l'octaèdre  régulier  et  renfermant  5,03  pour  100 
d'osmium. 

Extraction.  —  L'osmium  peut  se  préparer  facilement  à  l'état  pur, 
gi-àce  à  l'esistencc  du  peroxyde  OsO'  qui  est  volatil  et  facile  à  séparer. 
Nous  avons  déjà  indiqué  les  dilférents  procédés  d'attaque  des  osmiures 
(p.  666);  ils  nous  donnent  l'osmium  soit  è  l'état  de  peroxyde  soit  à 
l'état  de  dissolutions  alcalines.  Pour  en  retirer  le  métal,  on  peut  réduire 
une  solution  de  peroxyde  dans  l'acide  chlorhydrique  soit  par  le  zinc  pur 
(Vauquelin)('°)  qui  le  précipite  en  flocons  bleus,  soit  par  le  mercure 
(Berzélius) (")  qui  donne  un  amalgame  que  l'on  distille,  soit  mieux  par 

;';l>iïiLLKclDtBiiAT.  An.  Min.  (S  1-16-71-1859. -{»] Osi^ï.  An.  Ph.Oiero.PogK.  8-505-1826; 
l*.3n-182fl-.  13-283-18Î7:  l*5ai)-18S8;  1B-I58-18Ï9.  —  [>)  BEnifiim,  Ao.  Ch.  Ph.  f2)-40- 
"■(0-I8Î9.  —  [')  Cliûs.  Dailrige  lur  cbemie  der  plitlmoUlle.  Dorp«l  6frl85*.  —  (•)  Sïakieiie. 
An.  Pti.  QiLin.  Pogg.  36-301-1815.  —  [*)  Beiii£liv9.  A».  Ph.  Chcm.  Pog;.  33-932-1834.  -~ 
''•]  Devillk  (Il  DtiHir.  An.  Vin.  (5)- 16-96- 18^9.  —  (•]  Kii£xt.  An.  ùi.  Pli.  (3)-4V3S7-IS55. 
-Cl  nOBLE».  An.  Clicm.  Phanii.  IJib.    139-116-1866;  18 1-174-1 889.  —  C")  V.rorEiii, 
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un  rormiate  alcalin  (Dœbcreinei)  ["]  ([iiî  donne  une  poudre  bleuâtre. 
On  a  encore  utilisé  avec  succès  la  réducdoii  du  peroxyde  par  l'hydro- 
gène (Berzclius)("),  ou  par  un  mélange  de  gaz  carbonique  et  d'oxyde 
de  cai'bone  (Deville  et  Debi-ayl^'*),  ou  par  le  charbon('*);  dans  ce  dernier 
cas  on  obtient  le  métal  cristallisé.  On  peut  encore  l'obtenir  en  décom- 
posant une  de  ses  combinaisons,  telles  que  les  combinaisons  ammoniu- 
calest'*'"},  ou  encore  mieux  le  sulfure  (Deville  et  Debray)  (")  qui,  à 
haute  température,  laisse  un  métal  brillant  et  bien  divisé. 

Propriétés  physiques.  —  L'osmium  compact  est  u»  métal  d'un 
bleu  gris  ;  a  l'élal  de  métal  prccipilc  et  divisé,  il  est  noir  bleuâtre  et  dénué 
de  l'éclat  métallique.  Il  aété  obtenu  cristallisé  par  dissolution  dans  l'étain 
(Deville  et  Dcbray)(")  ou  dans  la  pyrite  (Debray)  (")  ;  il  est  formé  alors  de 
cristaux  microscopiques,  réunis  en  trémies  appartenant  au  système  cubique. 

C'est  un  métal  très  dur  qui  use  les  limes  les  mieux  trempées; 
Dur,  :  7,5.  Il  est  cassant  et  peut  être  pulvérisé  (Joly  et  Vèies)  ("). 

Les  nombres  donnés  pour  sa  densité  sont  très  variables  :  ils  dépendent 
de  l'état  de  division  du  métal;  à  l'élnt  pulvérulent,  D=7  ou  10  (Ber- 
zélius)  (")  fortement  chauITé,  21,5  (Deville  et  Debray)  (")  ci  fondu. 
22,48  (JoIyetVèzes){").  Sachaiem'spéciliqueest0,05115  (Regnault)("). 
bille  satisfait  à  la  loi  de  Dulong  et  l'etit. 

L'osmium  a  été  longtemps  considéré  comme  infusible  ;  au  clialumeau 
à  gaz  mélangés,  Deville  et  Debray  (")  croient  l'avoir  fondu  et  même  vola- 
Ulisé  -,  Joly  et  Vczes  C)  l'ont  fondu  au  moyen  de  l'arc  électrique  dans  une 
coupelle  de  charbon  et  l'ont  obtenu  en  petits  lingots  brillants  et  d'imgris 
bleuâtre.  Moissan  ("*)  a  obtenu  la  fusion  puis  la  distillation  de  l'osmium 
dans  son  four  électrique.  Eu  chauffant  quatre  minutes  avec  un  courant  de 
700  ampères,  sous  120  volts  on  peut  fondre  150  gr.  de  métal,  l'amener 
à  l'ébullition  et  en  disliller  25  gr.  .K  sa  température  d'ébullition  l'osmiuiu 
dissout  une  notable  quantité  de  carbone  (Moissan). 

Le  spectre  de  l'osmium  a  été  étudié  par  Huggins("),Thalen('*)  et  Gouy(''). 

Osmium  colloïdal.  —  Il  est  diflicile  â  obtenir  à  cause  de  la  faci- 
lité avec  laquelle  il  s'oxyde  (Lottermoser)  (").  11  a  clé  préparé  en  rédui- 
sant un  composé  de  l'osmium  par  l'hydrate  d'bydrazine  (Gutbier  et  Hof- 
meier)  (")  en  présence  de  gomme  arabique  ou  par  l'acroléine  (Castoro)  ("|. 

Propriétés  chimiques.  —  L'osmium  a  des  caractères  métallol- 
diques  :  sa  principale  propriété  est  la  facihté  avec  laquelle  il  fixe  l'oxygène 

Aii.Cli.8S-150-iai{,  — (")BEiiiaii-9,Ai>.Ch.Ph.C2;-40-%58-lS39.-{<*)[)ŒiEuiii».Aii.Chrni. 
rharm.  Lieb.  14-17-18.'».  —  ("{  Dkville  et  OEiiut.  G.  R.  83-1077-1876.  —  (")  Baniu^.  A». 
Cil.  Ph.  (ïj-*3-19M82W.  —  {")  Kbéïï.  An.  CIj.  Pb.  (3)-4*-387-185S.  —  (")  Schkeid».  An. 
Chem.  Pharm.  Lieb.  Supfl.  5-387-1867.  —  (")  Dstille  cl  Démit.  An,  Nin.  '5)-16-l1'<S59.— 
(■■;  Deville  cl  Dnimt.  G.  R.  83-1076-1876.  —  (<*)  Deibiy.  C.  I).  gS«70-1Sg3.  —  (»)  Joli  e\ 
Vëies.  C.  R.  116-577-1803. —  ,'*')  IIebiëlids.  An.  Ch.  Pli.  (3j-40-3ri8-1N3l).  —  (**)  Diulle  ei 
Ueuut.  An.  Hin.  (:))-te-ll-1850.  —  [")  Juli  cl  Véies,  Cil,  116-b77-18!n.  — 1k.)  ïai»>->. 
C.  R.  1*3-1006.  — 1«]  Rkkhilt.  An.  Cli.  Pli.  i3j-*6.ffli2-m6;  (3;-«3-lM861.  —  (»)  Hcmiss. 
Phil.  Tnni.  164-150-1864.  —  (")  Tiiile^.  An.  Gli.  Pli.  (4)- 18-213-1809.  —  («j  Gun.  Ad. 
Cb,  Ph.  (ô)-18-t-l879.  —  (")  Gutheii  et  Hufmeier.  J.  pnkl.   Cbcm.  (Sh71-ta!-1905.  — 
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PROPItfËTËS  CHIHfOl'ES.  eC9 

[tour  donner  le  pcroïyde  OsO'.  Préparé  à  froid  à  l'état  de  poudre,  il  s'oxyde 
il  la  température  ordinaire  et  noircit  les  bouchons  des  llacons  dans  lesquels 
on  le  renferme  (Deville  et  Debray)  {*')  ;  à  chaud  l'oxydation  est  très  rapide  et 
Icmétaldivisé  peut  briller  (Berzclius)(").CrisUllisc  ou  Tondu,  il  est  stable  à 
h  température  ordinaire  ;  il  ne  commence  à  s'oxyder  qu'à  400*  (Deville  el 
llebray)(")  ou  d'après  Stulc("),  à  200°  dans  l'air  et  lÔO*  dans  l'oxygène: 
ces  chiffres  dépendent  de  l'état  du  métal  (Vèics}(").  L'osmium  employé 
comme  anode  dans  l'éleclrelyse  d'une  dissolution  acide  ou  alcaline  se  Iran.s- 
forme  é^calement  en  peroxyde  {Wôhler)  (**).  L'osmium  d'après  Claus('') 
réduit  la  vapeur  d'eau  ;  Hegnault  {")  a  observé  le  même  phénomène. 

L'osmium  s'oxyde  à  l'air  au  contait  de  la  potasse  fondue  et  se  trans- 
forme en  osmiatt^  de  potassium  (Wohler)  ('*)  ;  aussi  les  mélanges  oxy- 
dants permettent  ralta<]ue  des  osmiures  (p.  266)  et  Irausforment  l'os- 
mium en  sels  que  les  acides  décomposent  avec  dégagement  de  peroxyde. 
L'osmium  est  également  oxydé  par  l'acide  azotique  (Benélius)  (")  sur- 
tout concentré,  par  l'acide  sulfurique  concentré  el  chaud  et  par  les 
bisulfates  alcalins  ;  l'eau  de  Javel  dissout  facilement  le  métal  ti'ès  divisé. 

L'acide  chlorhydrique  ne  l'attaque  pas,  mais  une  légère  réaction  se  pro- 
duit quand  l'acide  est  mélangé  à  de  l'oxygène  [Dudley  ("),  Matignon  (**)|. 

L'osmium  en  poudre  n'est  pas  attaqué  à  froid  par  le  fluor,  mois  la 
combinaison  commence  déjà  à  lOO'ctbientàt  le  mêlai  est  porté  à  l'incan- 
descence (Moissan). 

Le  chlore  attaque  l'osmium  à  chaud  en  donnant  des  produits  mal  déli- 
ais. 11  se  produit  des  corps  amorphes,  verts  ou  rouges  que  Berzélius  (*") 
considérait  comme  OsCl'  et  OsCI*;  en  même  temps,  il  se  déposait  des 
produits  cristallisés  qui  seraient  les  hydrates  des  précédents  ;  en  opérant 
avec  du  chlore  sec,  Clau8(")  a  obtenu  OsCI'  noir  et  Os  Cl*  rouge,  maïs  la 
réaction  s'arrête  rapidement  (Moraht  et  Wischin)!");  un  mélange  de 
chlore  et  d'oxyde  de  carbone  (Joiy)  ("j  ne  donne  pas  de  meilleurs  résul- 
tats. L'attaque  ne  se  fait  complètement  que  si  le  métal  est  mélangé  avec 
un  chlorure  alcalin  (Berzélius)  (")  ;  il  se  produit  alors  un  chlorosmîate 
alcalin.  Le  brome  et  l'iode  n'attaquent  pas  l'osmium,  même  si  le  métal 
est  mélangé  à  un  bromure  ou  un  iodure  alcalin  ("). 

Le  soufre  se  combine  à  chaud  avec  l'osmium  et  il  se  produit  un 
dégagement  de  chaleur  et  de  lumière  ;  le  sulfure  ainsi  obtenu  est  décoin- 
posable  à  plus  haute  température  [Berzélius  ("),  Deville  cl  Debray  ("}]. 

Le  phosphore  en  vapeur  se  combine  à  l'osmium  et  donne  un  phosphure 
à  aspect  métallique  qui  brûle  sans  dégager  de  peroxyde  (Berzélius)  ("). 

m  LoTtEMosK».  Anore.  Culloîdcs.  Slutlgnrl  3S-11KII.  —  ("}  CisTono.  Z.  «norg,  Cliem.  41- 
lîl-1904.  —  (»)  IteTiLLK  pt  DEinir.  C.  II.  87-4H-187».  —  (")  Dkmélliii.  A»,  th.  Pli.  (2). 
40-360-1829.  —  (^'j  Det-iLLE  et  Dwxti.  An.  Min.  i5,-16-ll-18.i9.  —  ("j  Siutc.  Z.  snorg. 
<:lieni.  10.^33-1899.  —  {»)  Véieï.  Z.  «no^.  Chcm.  30-230-1899.  —  {»]  WSnLEn.  An.  Chem. 
Pbimi.  Ueb.  146-376-1868.  —  (")  Culds.  B.  Ac.  Pclersbourg  6-140-1863.  —  {"]  RsclitliLT. 
Ail.  Cil.  Ph.  (2).6a-3fl6.183fl.  —  1"]  Wôblkr.  An.  Chem.  Ph.nii.  LLcb.  140-255-1868.  — 
C')  DEuiuin.  An.  Cli.  Ph.  (2)-40-3S9-18î9.  —  («)  lhriii.Br.  J,  Am.  Chem.  Soc.  10-27S-1893. 
—  ("]  Hjiinmra.  C.  R.  137-1051-1903.  —  ["]  Hoiiabt  ctWiscms.  Z.  iriorg.  Chem.   3-160- 
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uTO  osnim. 

Propriétés  catalytiques.  —  L'osmium  divist-  chauffé  à  40-^ll' 
pi'OToque  rex]»losiuti  d'un  iiiélaiigi'  d'Iiydrogène  et  d'oxygène  ([luloii;; 
cl  Tliénard)  l**~");  il  seuiblo  élru  lu  plus  actif  des  métaux  du  plaliiii' 
(rhilipi.s){'"). 

Caractères  et  analyse.  —  L'osmium  el  les  composés  dv  n 
iiiclal  se  reconnaissent  facilement  à  l'odeur  de  peroxyde  qu'ils  dégn^ent 
i|uand  on  les  chauffe  à  l'air,  ou  avec  un  oxydant  quelconque. 

Le  dosage  de  l'osmium  est  assez  délicat  ;  aussi  certains  auteiii^  ^' 
enntontent  de  chasser  le  métal  à  l'élal  de  peroxyde  et  de  le  doser  par  dif- 
féreuce.  Un  st'pare  toujours  le  métal  à  l'élal  de  )ieroxyde  el  un  peiil 
recueillir  ce  corps  dans  une  dissolution  alcaline  qui  le  transfornjc  iii 
osiTiiate  ;  des  lames  d'aluminium  plongées  dans  celte  dissolution  alcalir»' 
de  l'osmiate,  donnent  le  métal  que  l'oo  sèche  et  que  l'on  pèse  (Leidii'  <'l 
Quenessen)("). 

On  peut  encore  transformer  le  peroxyde  ensidfure  el  réduire  ce  sulfure, 
par  l'hydrogène,  k  l'état  de  mêlai  que  l'on  pèse  (Bniardil^l. 

Poids  atoiniC[ue.  —  En  réduisant  par  l'hydrogène  le  ehlorosmiali' 
de  potassium,  Bei'zé]ius('°|  a  trouvé  le  nomlire  \'J'.i  (pour  0=:1I'm; 
Fremy(")  par  la  synthèse  du  peroxyde  a  trouvé  l!lil.6().  Ces  nombres  it.' 
correspondaient  pas  à  la  densité  de  vapeur  du  peroxyde  (Deville  et 
Debray).  De  nouvelles  déterminations,  dues  à  Seubertf"),  ont  conduit  ;i 
abaisser  de  plusieurs  unités  le  nombre  de  Bcnélius.  Par  des  analyses  dc> 
chlorosmialcs  d'ammonium  el  de  jmiassium,  ces  sels  étant  réduits  pai' 
l'hydrogène  et  débarrassés  du  chlorure  idcalîn  par  la  clialeiir  et  non  pii' 
des  lavages,  Seubert  a  obtenu  jMur  poids  atomi([ue  le  nombre  I  <JI  ad«|il>'' 
par  la  commission  internationale  des  poids  alomiques. 

Applications.  —  On  ne  connaît  qu'une  seule  application  de  Vm- 
niium  métallique;  Auer  von  AVelsbaehf^)  fabrique  des  lampes  à  incan- 
descence dont  le  filament  est  constitué  par  de  l'osmium  ;  ces  lampes  à 
bas  voilage  sont  d'un  grand  rendement  et  d'une  longue  durée. 


Bichlorure  d'osmium  Os  Cl'.  —  Il  a  été  obtenu  jiar  l'action  dit 
chlore  ga/eux  suric  métal  chauffe  dans  un  lulie  de  verre.  C'est  un  sublinK' 
vert,  préparé  par  Berzélins  (")  avec  du  chlore  mal  desséché  et  donnani  atcr 
l'eau  une  dissolution  verte  :  ClauB("),  en  opérant  avec  du  chlore  sec.  n 
obtenu  un  sublimé  bleu  noir  dont  la  dissolution  est  d'un  bleu  îndi|!i>. 
Cette  dissolution  s'altère  i-apidemcnt  ù  l'air  en  passant  au  vert,  au  (mur- 

1893.  _("]  Jotr.  C.  il.  114-WM8l«.  —  ("j  BEniitLiii.  Trait.-  <Il'  Ohimk',  î-  ù.iil.,  3-lW- 
18M.  —  (•*)  DuviLLH  el  DiMiT.  An.  Hin.  (.'>!-! 6-1 0-IHÔD.  —  ('-;  Urtoss  H  Tiiëmrs.  An.  i:K. 
Ph.  (a)-3*5«1-1823.  —  '")  PiiiuiMs.  7..  »nopR.  Cliom.  6-ÏS9-189*.  —  ("j  Leuhé  el  (1«m^e«. 
B.  Soc.  Ch.  (Sl-aO-SOI-HMfi.  —  ,»j  BmiAiiB.  An.  Ch.  Pli.  iTj-ai-SlMMO;  Ltcov  «  B«ij- 
HDDKW.  0.  B.  eG-18M-lf»3,  —  :"i  FsÉ«.  An.  Ch.  Ph.  (3;-lX5l5-184t.  —  [")  StiKiir, 
Ber.  Clicm.  GescU,  3I-1839-1tl8«.  —  (")  Ackb  ïo»  Whl^mch.  Gitli-dinilin'  83-18M;  Bwi.-i 
I3813a-I90a.  --  (")  Beiiïkiiii.  An.  Cli.  Pli.  li;-40-aill-lg».  —  («j  Clabs.  B.  Ac.  Sdt,  Pèlm- 
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pre  (triclilorurc)  et  au  jaune  (létraclilorure).  Celle  ti-ansfuriiialîiin  esl  rolar- 
dt'e  par  les  chlorures  alcalins  ({ui  formenl  des  sels  doubles  plus  stables. 

Trichlorure  d'osmium.  —  Il  n'est  connu  qu'en  dissolution  :  il  se 
forme  quand  on  réduil  |>ar  le  mercure  en  liqueur  cldorhydrique  une 
(iissolutioti  ammoniacale  de  peroxyde  (Iler7.élius)("),  ou  une  solution  acide 
par  l'hydrogène  suirurc-  (Clau9)("),  La  comjwsition  de  ce  chlorure  n'est 
connue  que  par  celle  des  chlorosnntcs  qu'il  donne  avec  les  chlorur<<s 
alcalins.  On  connaît  le  chlorure  hydrate  (Moraht  etWisrhin)  ("jOsCI',  31l'0 
iibtenu  en  ajoutant  du  chlorure  de  potassium  au  chlorure  Os'CI'  et  sépa- 
nmt  le  chlorosniiale  fonnù  ;  la  liqueur  évaporée  donne  l'Iiydrate  en  masse 
cristalline,  d'un  vert  foncé. 

Chlorure  d'osmium  intermédiatre  Os*Cr,7II'0.  —  Il  s'oh- 
linit  en  chauffant  48  heures  au  hain-maric,  dans  un  appareil  A  reflux  de 
luciile  osniique  et  de  l'acide  chlorhydrique('*);  il  se  dégage  du  chlore 
et  la  liqueur  évaporée  dans  le  vide,  donne  des  cristaux  rouges,  formés  de 
pyramides  hexagonales,  solubles  dans  l'eau  et  Talcool.  On  doit  considé- 
rer ce  chlorure  comme  une  combinaison  moléculaire  des  deux  chlorures 
OsCI*  et  OsCP  (Moralh  et  Wischin). 

Tétrachlorure  d'osmium  OsCI'.  —  C'est  un  sublimé  rouge  foncé, 
olitenu  dans  l'action  du  chlore  sur  le  métal  [°*~").  11  donne  avec  l'eau  et 
l'alcool  des  solutions  jaune  d'or  qui  s'altèrent  rapidement  à  l'air,  en  pro- 
duisant un  dépôt  d'oxyde  noir  et  dégageant  du  peroxyde.  Ce  corps  ne 
parait  pas  cristallisé:  expose  à  l'air,  il  se  transforme  en  une  matière 
jaune,  cristallisée,  fondant  à  la  clialeur  de  la  main  et  qui  constitue  proba- 
blement l'acide  des  chlorosniiates  que  forme  le  tétrachlorure  avec  les 
chlorures  alcalins. 

Percblorure  d'osmium  OsCI'.  —  Dans  la  réduction  par  l'hy- 
drogène du  chlorure  Os'Cf,  if  se  produit  une  petite  quantité  d'un 
sublimé  blanc  jaunâtre,  auquel  on  attribue  la  formule  OsCI'  (Moraht  et 
ttischin)(**);  ce  corps  se  forme  également  dans  l'attaque  de  l'osmium 
par  le  chlore  (Clans)  C^').  Les  dissolutions  chlorhydriques  du  peroxyde 
renfermeraient  ce  chlorure  dissous  (Vauquelin)  ("). 

Bromure  d'osmium.  —  Le  brome  est  sans  action  sur  l'osmium 
divisé,  même  en  présence  d'un  bromure  alcalin.  Par  l'action  du  hromo 
gazeiix  sur  l'acide  osmi que,  on  a  obtenu  de  petites  quantités  d'un  sublimé 
brun  foncé,  qui  semble  être  un  bromure.  En  chauffant  l'acide  osmique 
au  bain-maric  avec  de  l'acide  bromh)drique(''),  on  obtient  une  liqueur 
rouge  qui,  évaporée,  laisse  déposer  de  petits  cristaux  d'nn  brun  foncé, 
très  déliquescents  et  ayant  pour  formule  Os'Bi-°,6II'0. 

En  réduisant  par  l'hydrogène  le  composé  pri-cédent,  il  se  produit  un 
sublimé  jaune  clair,  auquel  on  attribue  la  formule  :  OsBr"!"). 

lodures  d'osmiuzn.  —  L'iode  est  sans  action  sur  l'osmium,  même 

liourj  a-i50-18ir..  —  ;«j  Moiui-t  cl  \Vl3.;ii.s.  Z.  «norg.  Clicm,  3-109-1893.  —  i")  Vaeodeliï. 
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en  présence  des  îodtircs  alcalins.  En  dissolvant  l'acide  osmiquc  dans 
l'acide  iodhydriquc,  on  obtient  une  liqueur  brune  qui,  concentrée  à 
froid,  donne  de  petits  octaèdres  d'un  noir  violet,  très  déliquescents, 
-sohdilcs  dans  l'eau  et  l'alcool,  et  de  Tonnule  Osl'  (Morath  et  Wischin)!"). 
En  chaufTant  du  peroxyde  avec  un  mélange  d'iodure  de  potassium  et  d'acid*: 
chlorhydrique  ou  phnsphoriquc,  on  obtient  une  magnifique  couleur  d'un 
vert  émeraude,  due  au  composé  Osl',2IlI  et  qui  constitue  un  réactir 
très  sensible  de  l'osmium  (Pinenia  AlvareajC). 

Eu  réduisant  par  l'hydrogène  l'iodure  Osl',  il  se  produit  de  très  faibles 
quantités  d'un  sublime  jaune  auquel  on  attribue  la  composition  : 
Osl'  {Morath  et  Wiscbin)  ("). 

Protozyde  d'osmium  OsO.  —  On  la  obtenu  en  chauffant  dans 
un  courant  de  gaz  carbonique  du  carbonate  de  sodium  avec  du  suliîtc 
osmio-potassique  (Ctaus)(")  ou  du  sulfite  d'osmium;  c'est  une  poudre 
d'un  gris  foncé,  insoluble  dans  les  acides. 

Protoxyde  hydraté  Os(OH)'.  —  En  chauffant  le  sulfite  d'osmium 
bleu  avec  une  dissolution  concentrée  de  potasse  (Claus)  (**),  on  obtient 
l'hydrate  sous  forme  d'une  poudre  noire  bleuâtre,  extrâmemcnt  altérable  a 
l'air,  soit  à  l'état  sec  soit  en  dissolution  chlorhydrique.  On  le  prepare 
également(")  en  versant  de  la  potasse  dans  une  dissolution  de  chlorure 
osmieux  dans  un  chlorure  alcalin  ;  c'est  alors  une  poudre  d'un  vert  fonce, 
lentement  soluble  dans  les  acides  :  mais  on  ne  peut  considérer  celte 
dernière  substance  comme  pure. 

Sesquioxyde  d'osmium  Os'O'.  —  Il  se  produit  sous  forme 
d'écaillés  d'un  rouge  cuivre,  quand  l'osmium  est  chaufTé  avec  un  excès 
de  peroxyde  (Devilleet  Debray)^*);  Claus  (")  le  prépare  par  le  procédé  qui 
lui  a  donné  le  protoxyde,  mais  le  produit  obtenu  parait  différer  du  pré- 
cédent. Quand  on  fait  réagir  l'ammoniac  sur  le  peroxyde,  on  obtient  une 
poudre  d'un  brun  foncé  qui  serait  le  sesquioxyde  et  qui  détone  quand 
on  la  chauffe  avec  une  dissolution  de  potasse  {Berzélius)("), 

Sesquioxyde  hydraté  Os'0',3H'0=:20s(OIIf.  —  C'est  un 
précipité  brun  rouge,  qui  se  produit  quand  on  ajoute  de  la  potasse  à  une 
solution  de  chlorosmite  (Claus)  ("). 

Bioxyde  d'osmium  OsO*.  —  Ce  composé  se  produit  quand  on 
chauffe  du  chlorosmiate  avec  du  carbonate  de  sodium  (")  ;  il  se  dégage  un 
peu  de  peroxyde  et  en  reprenant  par  l'eau,  on  obtient  une  poudre  notre 
insoluble.  On  peut  encore  le  préparer  en  déshydratant  l'hydrate  corres- 
pondant ("-")  ou  en  électrolysant  une  solution  potassique  de  per- 
oxyde (Moraht  et  Wiscbin)  (*')  ou  enfin  en  chauflant  à  550"  dans  le  vide 
l'osmiamate  de  potassium  (Joly)(").  C'est  alors  un  compose  cristallin, 

■.I.  ALïABfci.  C.  B.  140-1214-1905.  —  [»)  Diïjuj  .-( 
I»zËLii:s.  An.  CIi.  TIi.  (-2) -43-1 85-1829.  —  {«<)  SluRtm 
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lnini  il  i-ollcts  jaiinpîi,  sp  lrn)isri)riiiiiiil  en  jx'roxvdi!  (|uaii(I  im  \c-  fliaiiffe  à 
l'air,  trirs  racilc  Si  mlitiri'  par  l'Iivdmjji'iic  et  insoliililc  dans  les  aci(l«'s. 

Bioxydes  d'osmium  hydratés.—  l°Hydrate normal Oii(Oll)'. 
—  On  l'a  oblomi  en  tnutant  une  soiiilion  toijci'ntivc  dp  clditrosmiale  d« 
puliLtâiinn  jkar  un  eaibiniati»  nlitilin  on  la  pota»si>("):  c'est  mie  |)oudrf< 
nniiT  qui  retii'iil  toujours  un  peu  d'alcnli.  t>  môme  composé  se  produit 
«[riaiid  ou  réduit  par  l'aleool  une  solution  aipu'iise  do  peroxyde  (llutle- 
mw'i  (").  CHte  iwudn;  noire,  tirs  voluiiiiiieuse,  devient  d'un  brun  fciieô 
jwr  dessiccation;  cliaiifTée,  elle  se  décompose  avec  c\]>Iosion  et  jirojee- 
li(in  d'étincelles  en  donnant  du  bio\yde  aiibydre  et  du  peroxyde.  Cet 
liydmle  donne  avec  l'aride  eblorbydri<|ue  une  lii|ueiir  roii}^  rgiiî  passe 
aiL  jaune  et  au  vert  en  s'oxydniit.  Les  acides  az»tii)iie  el  sidrurii|iic  le  dis- 
solvciil  en  l'osydant. 

2"  0sO*,ll'O  et0s0',2il'O.  —  Freniyl*')  apn-pai-é  le  premier  hydrate 
ni  rlianlTnnt  le  pn<cédent  fi  200*  dans  un  courant  <t'a7j)te;  la  jioudiv 
aoire  cpi'il  obtînt  ainsi  était  prolmblement  le  trioxy<l<'.  Le  second  hydrate 
a  (Hé  pré|>ai-é  en  traitant  une  solution  d'osmiate  de  polassiiim  par  un 
ni'ide  tri-s  élcndii.  azotique("'')  ou  si)irnrii)ue(").  L'aïuilyse  semble  indi- 
<|uer  ))oiir  la  poixlrc  noire  obtenue  la  composition  de  l'actilo  osiiii<|ue. 

Ti°  Clans  (")  admet  l'cxislfuce  d'un  troisième  hydrate  OsO'.Ml'O,  pa 
nnalo^ic  avec  h>  ruthéniuin,  obtenu  en  traitant  un  cldorosmiatv  jur 
l'ammoniaque.  Clans  n'a  pu  obtenir  eel  hyth-ate  à  l'état  de  pureté,  car  il 
donne  rapidement  avec  rammoniai]uc  des  composés  nuimoniés. 

Trioxyde  d'osmium  UstP.  —  Il  fut  décrit  par  Ma>let(")  dans  le 
Irailciiient  des  résidus  de  platine  par  le  nitre.  Ses  propriétés  semblent 
indiquer  que  le  produit  obtenu  était  pcnt-élre  du  pei-oxyilc  impur.  Le 
trinxvde  serait  plutôt  le  corps  décrit  par  Fremv("|  connue  l'Iiydrale 
"sO'ViH'O. 

Acide  osmlque  OsO^ll*.  —  C'est  l'hydrate  corres[iojidaiit  nu 
triovyde.  On  le  prt'pare  en  cliimnaul  au  bain-maric  une  solution  aqueuse 
<l  osiniate  de  potassium.  Ce  si>l,  pou  stable  se  dédouble  en  poUtsse  et  acide 
iismiquef");  !n  poudre  noire  ainsi  obtenue  est  dillicile  à  lillrer;  on  la 
dess«'che  duns  le  vide,  à  l'abri  de  l'air  qui  l'oxydei-nil.  L'acide  osinii|ue 
ressemble  au  noir  de  fmnée;  à.  l'air  humide,  il  s'oxyde  lentement  en 
■tonnant  du  i>eroxyde;  ['eau  régale,  l'acide  a/ntic|UG  l'oxytlent  égnli-'ment : 
1rs  hydmcidcs  le  dissolvent  en  donnant  les  composés  Os'Cr.Os'lh-"  et 
"si'  (")  ;  l'acide  flnorbydrique  le  dissout  également.  L'bydrogéne  sulfni-é 
te  transforino  en  osysulfure.  Le  chlore,  le  brome  l'attaquent  vivement 
''I  donnent  du  peroxyde  (Morahl  et  Wischin)  ('*).  L'iiKle  ne  l'attaque  point. 

f/nctiini  des  alcalis  n'a  j>ns  été  étudiée  ;  cet  ncîde  donne  cependant  des 
■■'t'Ii',  les  nsinîntes,  que  l'on  prépare  par  l'action  des  alcalis  sur  le  |>eroxyde. 

«■l  \ïis;«.!..  Z.  nnoTR.  aiei.1.  3-l5K-IKr..—   «'l  Jcur.  C.l\.  112-fti'i-llfl"l.—  •■■■  Uiti.f.i...«-. 
H.    A.'.   ScM-.    Pi-torsiwure  10-177-mi'J.   —  ("';    Ki.fiii.   An.   O,.  VU.    p,  ia-.VilJ-IHii.  — 
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PEROXYDE  D'OSMIUM  OsO^^SjS  (Os  :  74,90;  0  :  Ï5,0B; 

Ce  composé  se  produit  toutes  les  Fois  qu'un  composé  de  l'osmiuni 
s'oiyde  &  l'air.  L'osmium  métallique,  l'osmiurc  d'iridium  ti-aités  par  Ui 
oxydants  donnent  du  peroxyde;  les  chlorures,  les  oiydes,  les  chlorosels. 
les  oxysels  de  l'osmium,  chaulTés  avec  de  l'acide  azotique,  se  transformant 
en  peroxyde;  ces  mêmes  composés,  en  solution  alcaline,  sont  également 
transformes  par  le  chlore  en  peroxyde.  C'est  cette  facile  oxydation  qui 
fait  la  diffîculté  du  dosage  de  l'osmium. 

^tÉPABATroN.  —  On  peut  très  facilement  préparer  le  peroxyde  d'os- 
mium en  ctiauflant  au  rouge  sombre  le  métal  dans  un  courant  d'oxy- 
gène ("),  ou  encore  en  distillant  de  l'osmiate  de  potassium  (°)  avec  Av 
l'acide  axotique  :  le  peroxyde  est  recueilli  dans  un  récipient  refroidi  par 
de  la  glace,  et  les  portions  qui  s'échappent  sont  arrêtées  par  une  disso- 
lution alcaline. 

pHoraiÉTÉs.  —  Le  peroxyde  d'osn>ium  se  présente  soiis  forme  d'une 
masse  jaunâtre  transparente  et  brillante  (*"]  ;  on  peut  le  sublimer  en 
aiguilles  incolores,  brillantes,  appartenant  au  système  clinorhombique  C^i. 
Il  fond  à  40°  (Svanbei'g)  (")  en  donnant  un  liquide  huileux  et  il  bout  sa»* 
décomposition  vers  1 00°  (Dcville  et  Debray)  (")  ;  il  émet  des  vapeurs  à  In 
température  ordinaire  et  se  sublime  peu  à  peu  dans  les  vases  où  on  le 
conserve  (Wôbler)  (").  Sa  densité  de  vapeur  est  8,88 {*')  cl  correspond 
au  poids  moléculaire  255,2  (OsO*  =  2b5).  H  est  soluble  très  leutemcnl 
dans  l'eau  ;  il  se  dissout  également  dans  l'alcool  et  l'élher,  mais  il  se  pro- 
duit alors  rapidement  des  phénomènes  de  réduction. 

.11  a  une  odeur  acre  et  pénétrante  ;  ses  vapeurs  sont  très  dangereuses  ù 
respirer  (Ocvilie)  (")  ;  l'hydrogène  sulfuré  inhalé  immédiatement,  peut 
combattre  les  elTcts  qu'il  produit  sur  les  organes  respiratoires  (Claus)  (''i  : 
il  attaque  également  les  yeux. 

Le  peroxyde  d'osmium  semble  être  indécomposable  par  In  chaleur; 
ceci  résulte  de  la  constance  de  sa  densité  de  vapeur  prise  à  des  tempt-- 
ratnres  différentes  et  de  ce  qu'il  se  forme  à  très  haute  température;  mais 
ces  raisons  sont  insunisantes  pour  affirmer  sa  stabilité  absolue  (Dcville  et 
Debray)  {"). 

Le  peroxyde  d'osmium  n'est  pas  un  anhydride  (Claus)  (").  Sa  solution 
aqueuse  ne  rougit  fias  le  tournesol  et  n'est  pas  un  étectrolytc(Blcel>e- 
i-ode)  (**);  elle  ne  s'unit  pas  aux  alcalis  pour  donner  des  sels. 

Le  peroxyde  d'osmium  est  très  facile  à  réduire  ;  l'hydrogène  [Bcrzé- 
liusC),  Dcville  et  Debray  (")j,  le  charbon  réduisent  à  chaud  sa  vapeur 
et  donnent  le  méLil  ;  l'osmium  peut  cgalcmenl  le  i-éduirc  et  le  transformer 

(")  N.iLEr.  Am.  J.  Se,  [2)-a©-i9.1860.  —  ("•)  Svasberg.  lieriùlius  J.hresb.  26-181-1*117.  - 
(")  buTiLLE  Cl  Debhii.  Aq.  Uin.  pi-16-2I-1859.  —  (°*)  WOhleb.  An.  Pb.  Ciicni.  Pork-  31- 
l04-IS:ït.— (O'jDeiillk.  C.  n.  78-15(»-18Tt.  —  ['*>]  CLiin.  B.Ac.  Pcicnbourg  fi-SW-IKtf. 
—  (")  Dehile  cl  Dbdb.ï.  C.  h.  87-4i2-l87R.  —  ("]  BuMÉtnii.  An.  Ch.  Pli.  (31-*0-2M  .• 
S75-I83«.  —  (")  tlEvrixE  cl  Hebraï.  C.  H,  82-Iin7-l87«.  —  ('•)  Piriiu».  2.   «no.^.   Clu'in. 
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en  scsquioxyde  (Philipps)  (")  ;  l'oxyde  de  carbone,  les  gaz  réducteurs 
contenus  dans  les  flammes,  le  réduisent  également  (").  Ses  solutions 
aqueuses  sont  amenées  par  les  corps  réducteurs,  soit  à  l'état  de  métal, 
soit  à  l'état  d'oïjdes  inférieurs  ;  l'hydrogène  ne  semble  pas  réduire  ces 
solutions  (Philipps)  ("),  mais  tous  les  métaux,  même  l'argent,  excepté 
les  métaux  précieux,  réduisent  les  solutions  aqueuses  de  peroxyde  et 
mettent  l'osmium  en  liberté  [Tonnant  ("),  FischerC)].  Le  métal  ainsi 
précipité  est  pur,  si  la  dissolution  est  acide  (")  ;  il  se  présente  alors  sous 
furme  de  poudre  noire,  parfois  teintée  de  bleu  ou  de  rouge  et,  restant  en 
suspension  dans  le  liquide  en  lui  communiquant  une  teinte  bleue.  Le 
phosphore  le  réduit  aussi,  mais  pas  le  soufre  ni  le  sélénium  {") .  Les  com- 
posés minéraux  réducteurs  réduisent  également  le  peroxyde  d'osmium; 
IpIs  sont  :  le  sulfate  ferreux  et  le  chlorure  stanneux  (Rose)  (")  ;  le  gaz 
sulfureux  le  transforme  en  sulfite  osmieux  (")  et  l'azotitc  de  potassium 
en  solution  alcaline  le  transforme  en  osmiate  (F'remy)  (").  L'ammoniaque 
donne,  avec  dégagement  d'azote,  une  poudre  brune,  considérée  par 
Ber2éliu8(")  comme  une  combinaison  ammoniacale  du  sesquioxyde 
(l'osmium  et  qui  est,  en  réalité,  une  base  ammoniée  du  bioxyde  (CiauslC). 
L'iodure  de  potassium  est  oxydé  par  le  peroxyde  avec  mise  eu  liberté 
d'iode  et  fonmation  de  bioxyde:  cette  réaction  a  été  utilisée  pour  le 
dosage  volumétrique  du  peroxyde  (Klobbie)  C^).  Les  matières  organiques 
réduisent  très  facilement  le  peroxyde  et  l'amènent  soit  à  l'état  de  métal, 
soit  à  l'état  de  bioxyde.  C'est  ainsi  que  les  dissolutions  alcooliques  ou 
éthérées  de  peroxyde  s'altèrent  spontanément  {").  Les  carbures  d'hydro- 
gène {"),  les  matières  grasses,  le  tannin,  etc.  (liutlerow),(")  le  réduisent. 
L'acide  formique  l'amène  à  l'état  métallique  (DœLereiner)  ("). 

L'hydrogène  sulfuré  précipite  les  solutions  aqueuses  de  peroxyde  et  le 
transforme  en  oxysulfure  ;  en  solution  acide,  il  se  produit  du  pei'sulfure 
(Clans)  (»). 

Le  peroxyde  d'osmium  a  re^u  des  applications  en  micrographie 
(Schuitze)  (")  et  il  est  employé  par  les  naturalistes  sous  le  nom  d'acide 
osniique.  Il  conserve  aux  tissus  leur  forme  et  les  durcit  suffisamment 
pour  qu'on  puisse  les  étudier  par  des  coupes  (Ramier)  ("). 

Oxyfluomre  d'osmium .  —  On  ne  connaît  pas  l'action  du  fluor 
sur  l'osmium;  en  chaulTant  l'acide  osmique  avec  une  dissolution 
ak'oolique  d'acide  fluorbydrique,  on  obtient  une  poudre  noire  qui  parait 
être  un  oxyfluorure  (Moraht  et  Wîschin)  ("). 

Oxycblorui>e  d'osmium.  —  Claus  (")  considère  comme  un  oxy- 

6-î)[-l884.  —  [")  Tws*»T.  Pli.  T.  floy.  Soc,  »4-(lI-l»0*.  —  |'«)  Ïiicuer.  An.  Ph.  Cliem. 
Pogf.  13-499-1X38.  —  [^')  Rose.  Tnîtiî  de  diimio  anilytiquc  1-220-1S59.  ~  ("}  FnËii.  An. 
Cli.l'li.  (3)-l  a-516-1844.  —  C»)  Cuci.  B.  Ac.  St,  PÉtersbourg  3-n2-18«3.  —  («"j  Klo.biï. 
Kun.Akad.  Amilerdun,  1898.  —  (")  Bctlesdw.  B.  Ac.  Pctersbourg  10-177-18^2. —  (")  Dœie- 
«c[v».An.  Chom.  Phinn.  Ucb.  14-17-11(33.  —  (">)  Cuvs.  B.  Ac.  Pèlcnbourg  1-110-1860. 
—  '"i  ScBBLTii.  lliDD.  Physiologie.  Jlislolottï  Oiford.  1902,  p.  817  et  WirclMiw's  Archiv.  139- 
1805.  __  {«)  AiKTiEr.  C,  II.   105-146-1887'.  —  (*>)  Moiiaut  el  Wimbik.  Z.  «norg.  Chcm.  3- 
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cliloriire  lu  poudre  luiire  qui  se  produit  dans  la  <i<>cuii)|>ositi(iii  ()i's  i'lili>r- 
DSinialcs  par  l'eau  Itoiiillante. 

Oxybromure  d'osmium.  ^  On  obtient  un  osLybroniiiiv  ilniis  l^i 
|>r<'pni-iition  incoin)il<-ti-  du  bromure  ^Morabt  et  WisHiiu)  ("). 

Oxyiodure  d'osmium.  —  En  cliauITant  avec  de  l'alcool  une  iliss.i- 
lulion  lit:  l'iodiu-cObl'.  on  recueille  un  pn'cipit^;  noir,  à  remets  euivrcsl"!- 
Son  analyse  ineomplète  semble  lui  assigner  la  cimsiitulion  d'an  o^;- 
iodure. 

Bisulfure  d'osmiujxi  OsS'.  —  C'est  un  prceipité  bi-nii  Tonce,  i|iii 
se  produit  quand  on  Tait  passer  un  courant  d'Iiydrogène  snlfuré  dun- 
une  dissolution  d'un  •rhiurosininle  (BerEcliiis)  (")  ou  d'un  osmlalc  alin- 
lin  (Kréniy)  (");  ce  précipité  dess<'?clic  est  noir,  insoluble  dans  l'eau  l'i 
les  alcalis.  Un  prépare  un  composé  analogue  en  cliauITant  l'osmirim' 
OsO'(Sll)*  dans  un  courant  d'hydi-ogcnesidruro  (Moralit  et  Wîsiliin)  l'V 

Sulfure  hypoosmique  Os'S'.  —  On  l'obtient  en  cliaufTanf  itaii^  li' 
vide  le  persiilfuivl"')  sou^  Forme  d'une  matière  grise,  d'aspect  mclnl- 
tique;  c'est  te  plus  stable  de  ces  sulfures,  et  il  n'est  décomposé  tpi'à  la 
leuipéniture  de  fnsion  du  nirkel.  Il  se  produit  probablcmenl  «l^ns  h 
combinaison  dircclc  du  soufre  et  de  l'osiniuin  (Bcrzèlius)  ["). 

Persulfure  d'osmiiun  Os  S'.  —  Les  solutions  acides  de  \>mny\f 
donnent  iininc<tiiileuient  avec  l'Iiydrof^éne  sulfuré  un  précipilc  lirun 
noirC),  insoliilile  daust'can  et  les  sulfures  alcalins  (Clans) (").  Il  sondi' 
i-apideuient  à  l'air,  aussi  doil-on  le  dessécher  dans  le  vide  pour  nilif 
qu'il  ne  s'enllaniinc.  Il  se  décompose  il  haute  température  en  dtHinai)!  I'' 
niétul. 

Ozysulfures  d'osmium.  —  Les  dissolutions  aqueuses  de  jnt- 
osj'de  pur  donnent,  avec  l'hydnigène  sulfuré  des  précipités,  d'nn  brun  iii"r 
d'un  ovysiilfiire  auquel  on  attribue  les  formules  :  OsS^O -f-Aq(")  i'' 
Os'S'0=/2li'0(M<yer){").  Chauffé  à  l'air  vers  80',  ce  composé  perd  d" 
soufre  et  de  l'oxygène  et  devient  OsSS.'i/'iH'O.  Ce  coqts  est  farileim"! 
réduit  par  rhydi-ogêrip  et  au  rouge  iiar  la  chaleur;  il  se  combine  ù  l'a'"- 
iiiuniac  et  donne  un  corps  brun,  stable,  et  renfermant  de  l'azote  qui  rx'  :i> 
dégage  ]>as  à  1200". 

L'iiydrogène  sulfuré  niagit  très  viveirient  ù  froid  sur  l'acide  osniiqucl'  i 
et  fournit  une  poudre  noire,  soliible  dans  les  acides  chloHiydrlqaf  <'' 
azotique,  et  de  composition  (OsSO)',II'0.  C'est  un  sulfacidc  qui  dijcitm- 
pose  les  carbonalcs  alcalins;  on  doit  écrire  sa  formule  0 —  (OsO)'(Slli'. 
ChnulTé  dans  uji  i-oru-ant  d'iiydmgène  sulfuré,  il  donne  le  bisulfure. 

m-lWKi.  —  "]  Ci.M  -.  ».  A.'.  St.  PHcishoiiii;  e-lOT^-lWKi.  —  '"l  ih.KEMiiiow.  Prm.  .'l-™ 
Siw.  3IJ-3aî-ltm.  —  «j  UKMfon:».  .\i..  Ch.  Ph.  ,3;-40-28.Vim.  —  ,"]  Ktt»ï.  Au.  Ui 
l'ii.  ;r.-12-Wl-mH.  —  ";  M<rtH].T  ■■[  WiscHiN.  l.  tnarf.  CItem.  3-i65-l«».'>.  —  |«  Kiw 
i.ii«.  Tr»ilo  il.'  Chiiiiii'  2-WH-llfW.  —   "«)  Ci.ms.  B.  Ac.  Pélirshoiirp  1-1  l9-IHflO.- ,"'   *■" 
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Suliite  d'osmium  SO'Os.  —  On  obtient  ce  mr\}»  en  saturant  de  gaz 
snlfui-enx  une  solution  de  juroxydc  d'osmium  ("~^j  ;  la  lii|)icur  devient 
jaune,  rouge  et  enfin  d'un  bleu  indigo.  On  évapore  îi  sec  et  on  lave  à 
l'ahi-i  de  i"air.  Le  produit  desséclié  à  iÔC'  est  une  poudre  noire,  insoluble 
dans  l'eau  et  soluble  dans  l'aeide  elilorliydriqne  (Claus)  (*)  ;  les  alcalis 
sont  sans  action  sur  elle  et  précipitent  ce  corps  de  si  solution  cblor- 
liydriquc.  Cliauflé,  il  se  décompose  en  donnant  du  sulfure,  du  peroxyde 
el  du  ira?,  sulfureus. 


eomposés  ûB  tosmiam  contenant  de  tazote.  —  Il  existe  ~>  sorie» 

(le  comportés  azotés  de  l'usmiiun  :  I"  l'acide  osmiamique;  2°  les  bases 
amuiotiiacales  et  leurs  sels;  5"  le  cyaiuue  et  les  sels  dérivés  de  l'acide 
osuûocyanliytlriijue. 

Acide  osmiamique  OsO(AzO)Oil.  —  Lorsqu'on  ajoute  de  l'am- 
moniaque à  une  dissolution  de  peroxyde  dans  la  potasse,  il  se  produit  de 
l'osmianiate  de  potas-sium  (Fntsche  et  Struve)  (**)  qui  peut  senir  à  pré- 
|tarer  les  autres  sels  analogues.  Eu  décomposant  te  sel  de  baryum  par 
l'aride  sulfurique,  on  obtient  une  dissolution  jaune  clair  qu'on  ne  peut 
cumentrer  sans  allératiou;  la  liqueur  brunit  et  laisse  dégager  du  per- 
oxyde I**).  Cette  dissolution  est  fortement  acide;  elle  dècomjiose  les 
carbonates  el  les  cblorures  alcalins  :  à  froid,  les  acides  ne  In  décomposent 
|ias,  mais  à  cliaud,  il  y  a  diigagcnient  de  (teroxyde. 

Li  formule  de  cet  acide  se  déduit  de  la  coiupositlou  de  ses  sels. 

Nitrlte  d'osmium  Os  (.V/.0')*.  —  C'est  un  composé  brun,  obtenu 
{Kir  êvaporation  de  l'acide  produit  en  déi-omposani  l'osiuionîtrite  de  ba- 
ryum par  l'acide  sulfurique  (VVinlrebertj  ("). 

Bases  ammoniacales  de  l'osmium.  —  On  conuail  itcttemcnt  des 
couqiosûs  correspondant  aux  deux  bases  :  bydrate  d'osmiaiumnnium  el 
trosniyidiammoinuiii. 

Hydrate  d'osmiammonium  0s0(A/[P)'(0ll)'.  —  Ce  corps  se 
pr<''|Kiri>  en  abandonnant  vers  àO"  une  dissolution  fortement  anuuoniacale 
lie  peroxyde  ("  ■■'  ")  ;  la  liqueur  bi-uiiit,  dégage  de  l'azote  et  laisse  dé|mser 
une  poudre  d'un  brun  noîi-àtrc  que  l'on  sèclio.  La  chaleur  décompose  cet 
hydrate  avec  explosion  et  dégagement  d'u/otc.  11  se  dissout  dans  les 
acides  et  doiuic  des  sels  dont  les  alcalis  précipitent  la  base.  Cet  hydrate 
e>l  soluble  dans  les  alcalis  qui,  à  rélnillilion,  dégagent  de  ranimoniac  et 
dfinneiit  du  liioxyde  d'osiuium  (Clnns)  ("j. 

Sels  d'osmiamuomu)!.  — Ces  sels  se  préparent  en  dissolvant  la  base  dans 
les  acides  (" '"°)  ;  ie  chlorure  est  une  masse  ci'islalline,  brmie,  qui,  j»ar 
disHilution  dans  l'eau,  donne  un  sel  basique  insoluble.  CliauITc,  ce  sel  se 

«..i,.h.  1.  priikl.  Clirni.  |ï -10-77-1X7-.  —  ("*■  Ci,».-*.  11.  Af.  P.'liTflwiirg.  O-U-t-IKin.  — 
■«    Knirî^JiK  «1   Stu.vk.  I(.   .W.    H-liTsI-min  é-81-l«W.  —  :»',  Ueb/Hi.ii«.  An.  Cli.   Pli.  (ï.- 
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botirsoiiflf,  dégage  di*  Taciiln  chlorhydriiiiie  et  laisse  de  l'osmiuin.  If 
sidrutit,  l'azotate  sont  bniiis  ;  ce  dernier,  chaiiffô,  briile  en  fusant. 

Hydrated'osmyldiaimnoniuin0s0'(A7.H')'(01l)*  +  Aq.  —  En 
décomposant  le  chlorure  correspondant  par  l'oiyde  d'argent  (Clans)  l"). 
ou  le  sulfate  par  la  baryte  (Claus)  {"),  on  obtient  une  solution  jaune,  tn-s 
alcaline,  attirant  le  gaz  carbonique  et  neutralisant  les  acides.  Cette  disso- 
lution de  l'hydrate  est  instable;  quand  on  veut  la  concentrer,  elle  sp 
décompose  en  pei'oxyde,  dégage  de  l'ammoniac  et  laisse  un  précipité 


Chlorure  d'osmyldhmunonium  OsO*(Azir)'Cl*  (Gibba)!'"!' 
—  Il  s'obtient  en  mélangeant  des  solutions  concentrées  d'osmiate  de 
potissium  el  de  sel  ammoniac  (")  ;  il  se  produit  immédiatement  un  prr'- 
cipité  cristallin,  jaune  orangé.  Ce  sel  est  un  peu  soKible  dans  l'eau  froide, 
mais  l'eau  bouillantn  le  décompose  on  peroxyde  et  hydrate  d'osmiaiu- 
monium(*°).  Il  est  insoluble  dans  l'alcool  (")  et  dans  l'eau  chargée  df 
sels  ammoniacaux,  ainsi  que  dans  l'acide  chlorhydrique  concentre ("*1. 
La  chaleur  le  décompose  en  donnant  une  masse  spongieuse  d'osmium  el 
c'est  là  une  excellente  méthode  pour  préparer  ce  métal.  La  dissolution 
de  ce  sel  donne,  avec  le  ferrocyanure  de  potassium,  une  coloration  y>o- 
lettc  très  sensible  qui  permet  de  déceler  des  traces  de  métal  ("*).  On  a 
proposé  de  l'employer  en  micrographie  à  la  place  du  peroxyde  dont  il 
n'a  pas  les  inconvénients  (Owsjannikow)  ('"'). 

L'azotale  (Gibbs)("^)  se  présente  sous  forme  de  cristaux  granuleux, 
d'un  jaune  orangé  cl  très  instables.  Le  sulfate,  l'oxaiate  s'obtiennent  en 
mélangeant  des  dissolutions  d'osmiate  de  potassium  et  du  sulfate  ou  dr 
l'oxaiate  d'ammonium.  Ce  sont  des  cristaux  jaunes,  un  peu  solubles  dans 
l'eau  froide  et  décomposés  par  l'eau  bouillante. 

Dans  l'action  de  l'ammoniaque  sur  l'osmiate  de  potassium,  il  se  pro- 
duit, sans  dégagement  de  gaz,  une  liqueur  brune  qui  contient  proba- 
blement une  autre  base|*°*'"^),  donnant  des  sels  avec  les  acides  et  lie 
formule  :  Os(AzIF)'Oli)*.  Aux  sels  d'osmyidiammonîum  paraissent 
devoir  se  rattacher  d'autres  bases  plus  complexes  qui  ne  sont  pas  encore 
étudiées. 


Cyanure  d'osmium  Os(CAz)'.  —  Eu  faisant  bouillir  pendaot 
longtemps  un  osmiocyanure  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  il  se  dégn^r 
de  l'acide  cyanhydriquc  et  il  se  dépose  un  précipité  violet  qui  semble 
être  le  cyanure  d'osmium  {Harlîus)  ("'),  On  n'a  pas  pu  obtenir  ce  eorps 
par  l'action  de  l'acide  cyanhydrique  sur  l'acide  usmique  {*'). 

A«ide  osmiocyanhydrique  Os(CAz)'H*.  —  On  prépare  cet 
acide  en  mélangeant  une  solution  saturée  d'osmiocyanure  de  potassium 

*a-lSI-ma.  —  n  Wistaeheut.  C.  n.   140-584-1905.  —  (»)  Cuw.  B.   Ac.  Pélersborn:. 
'-121-J860.  —  ['«»)  GcBiis.  Am.  Cliem.  J,   3-233-188t.  —  (<")  O^siiMinovir.  B.  Xc.?éi.n- 
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avec  son  volume  d'acide  chlorhydriquc  fumant  ('").  Il  se  produit  de 
petites  houppes  cristallines  blanches,  que  l'on  peut  faire  cristalliser  dans 
l'alcool;  on  obtient  ainsi  des  prismes  brillants  et  très  stables  à  l'air;  cet 
acide  est  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool  et  insoluble  dans  l'éther  (Martins), 


Alliage  d'osmitun  et  d'étain.  —  L'osmium  ae  dissout  au  rouge 
vif  dans  i'étain  et  s'en  sépai'e  cristallisé  par  refroidissement;  il  ne  se 
produit  donc  pas  d'alliage  des  deux  mélaui  (Debray)(""). 


Chlorosznlate  de  cœsiuin.  —  On  obtient  des  octaèdies  régu- 
liers, d'un  jaune  verdâtre,  en  ajoutant  du  chlorure  de  cœsiiim  à  une  dis- 
solution chlorhydrtque  de  peroxyde  (réaction  trôs  sensible)  (Behi'cns)("*). 


Chlorosmite  de  potassium  OsCI',5KCI,3irO.  —  Ce  sel  se 
produit  quand,  dans  l'ntlaque  de  l'osmium  par  le  chlore  et  le  sel  marin, 
on  élève  trop  la  température  ("].  On  le  prépare  en  ajoutant  à  une  solutio 
aqueuse  de  peroxyde  de  la  potasse  et  ensuite  de  l'ammoniaque;  avant  que 
l'osmiamale  commence  à  se  déposer,  on  sature  par  de  l'acide  chlor- 
hydrique  et  l'on  évapore  rapidement  à  sec  ;  en  reprenant  par  l'eau  glacée, 
on  sépare  le  chlorosmite  sous  forme  de  cristaux  d'un  rouge  foncé  et  efflo- 
rescents.  Ces  cristaux  sont  solublcs  dans  l'eau  et  donnent  une  liqueur 
rouge  cerise  ;  ils  sont  solublcs  dans  l'alcool  et  insolubles  dans  l'éther. 
Les  dissolutions  aqueuses  brunissent  lentement  à  froid,  rapidement  is 
chaud  en  donnant  un  dépôt  noird'oxychlorure.  Les  alcalis  et  les  carbo- 
nates alcalins  donnent  un  précipité  de  sesquioxyde  hydraté;  l'annno- 
niaque  fournit  le  même  précipité  et  le  redissout  en  donnant  un  composé 
ammonié.  Les  réducteurs  colorent  la  dissolution  en  bleu  (chlorure 
osmieui).  L'hydrogène  sulfuré  donne  un  précipité  brun  noir  de  sesqui- 
Kulfure  \Cla»s)  ("). 

Chlorosmiate  de  potassium  OsCI'K*.  —  Il  s'obtient  en  chauf- 
fant au  rouge  sombre  un  mélange  d'osmium  et  de  sel  marin  dans  un 
courant  de  chlore  sec  (""""),  On  peut  encore  l'oblenir  en  ajoutant  du 
chlorure  de  potassium  et  de  l'alcool  à  une  dissolution  cblorliydriqiie  de 
peroxyde  (").  On  le  prépare  habituellement  en  mélangeant  du  chlor- 
osmiate de  sodium  et  du  chlorure  de  potassium  (Seubcrt)  ('")  ;  on  purifie 
le  sel  par  cristallisation  dans  l'eau  bouillante.  On  le  prépare  facilement 
par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  concentré  sur  l'osmyloxynitrite  de 
potassium  (Wintrebert)  ('"*!. 

Le  ctilorosmiate  de  potassium  cfistallise  en  octaèdres  d'un  rouge  foncé, 
isomorphes  des  sels  correspondants  du  platine,  du  palladium  et  de  l'iri- 
dium. Il  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  plus  soluble  dans  l'eau  chaude 
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et  (lutine  une  solulinn  juiini-  dtron  (Befxclius)  ('*').  Il  est  insoUiblr  dans 
tine  disRiiliitioii  saluréc  de  cliloriire  <le  potassium  et  dans  l'alcool.  Scsi 
dissolutions  aquciis<>s  se  dôcoiii]>oscnt  à  cimiid:  la  liqiietii'  devient  verte, 
dé {11)^^0  du  peroxyde  et  laisse  déjiosor  une  poiidi'e  iioii'C  (jui  estunosy 
clilorui'c  ou  de  l'osiniHui. 

ClmufTé,  le  chlorosmiate  dégn;;c  du  chlore  et  donne  du  niùlal  iin))régni^ 
de  ehloDM'e  de  [lotassiuiu.  Li  potasse  précipite  d'abord  le  sel  et  le  redis- 
sout ensuite  ipiand  on  eliaiilTe,  en  rournïssant  nne  liqueur  incolore  qui 
se  [rouble  rapidement  et  donne  un  dépôt  de  biosyde  liydrnté.  L'ammo- 
niaque précipite  égtilenienl  du  iiîoxyde  sans  décoiontlîon  de  lu  liqucur|"l. 
Ajoutée  en  grand  excès,  l'ammoniacpie  pniduit  l'hj'di-ate  d'nsniîauimo- 
ninm.  Le  I>orjs,  le  pliosphatc  de  sodium  donnent  de  même  du  bioxyde 
(Clans)  {"*).  L'nn)tate  d'argent,  l'azotate  inercurcns  précipitent  ses  disso- 
lutions (Rose)  {'"}.  L'iodure  de  potassium  colore  la  liqueur  eu  rou};e 
foncé  et  rournit  une  réoetion  très  sensible  de  l'osmium.  L'aectatc  de  plomb 
est  sans  action  stu*  ce  sel,  tandis  qu'il  agit  sur  les  sels  correspondants  du 
jralladiuni,  de  l'iridiuin  et  du  rbodium(*^).  Le  sulfate  ferreux  ("),  les 
formiates  alcalins  ("^)  le  réduisent  à  l'état  de  nnUal.  L'azotite  de  potas- 
sium ne  le  réduit  pas  (Gibbs)  ("*)  ;  l'Iiydi'ogène  sulfuré  le  transforme  en 
sulfure  et  l'acide  azotique  en  peroxyde. 

Bromosmiate  de  potassitun  OsBr^K'.  —  On  l'a  obtenu  par 
double  décomposition  entre  le  sel  de  sodium  et  le  chlorure  de  potassium 
(Ruseubeiin  et  Sasserath)  ("**)  ;  on  peut  encore  le  prépiu-er  fuciîenient  en 
décomposant  l'osinyloxyniti'ile  de  |)otasstum("")  par  l'acide  broin- 
liydri(|ue.  Ce  sont  des  cristaux  d'tni  brun  noin^tre,  du  système  cubique. 
(Sachs)  ('"). 

lodosmlate  de  potassium  OsI'K'.  —  Il  se  pivparc  comme  le 
sel  précédent  ('*')  et  a  les  ntémcs  propriétés  (Wintrebert). 

Ostnite  de  potassium  K*0,r»OsO'.  —  ¥.n  exposant  à  la  lumiêiv 
sohiirc  une  solution  a<pu-nso  d'osniiate,  lu  Ii<|ueur  se  trouble  et  laisse 
déposer  une  ]>[uidre  noire,  a)-;uit  l'aspect  du  noir  de  fnince  (Eichler)  ('"). 
Ce  corps  est  soluble  dans  l'acide  cidorbydrique  concenli-c  et  froid  e1 
donne  des  réactions  différentes  de  celles  des  chlorosiniates.  1^  ]H)tasse, 
l'ammoniaque  fournissent  un  précipité  noir  de  bioxyde  hydraté.  Au  con- 
tact de  l'air,  sa  dissobitiini  s'o\yite  et  il  se  dégjifîc  des  vapeurs  de  per- 
oxyde. 

OSMIATE  DE  POTASSIUM  OsO'K',211'0 

Ce  eomjKisé  se  produit  quand  on  mluil  une  (Hssolulion  alcalinr  de 
|>ei-oxyde  par  l'alcool  (Kreiny)  ('")  on  parl'azotilc  de  potassium  ("*):  on 
l'obtient  (également  eu  faisant  bouillir  une  dissolution  alcaline  de  }K-r- 
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iixydi';  ce  sont  [H'uliublomeiit  les  impiu'cli's  de  Tnlnili  qui  inudiiiseiit 
lii  i-cduction  ('"}  (Clans)  ("*). 

L'osiniatc  cristalliso  en  boaiix  oclatHlres  n'^tilicrs  [CIuiis("'), 
\V(>]her("')J  l'oses  ou  violets  suivant  les  auteurs;  ltelu'ens("')  les  décrit 
comme  des  octaèdres  orthorlioii)l>ii|ues  violet».  Ils  (lerilunt  leur  eau  de 
cristallisation  quand  on  les  cliiiuiTo  è  200"  dans  un  gaz  inerte. 

ChaulTé  à  l'air,  ce  sel  absorlie  de  i'o\y^-ne  et  dt'tgage  du  peroxyde;  il  en 
esldeni^mci'i  l'air  humide  et  ù  la  tcmpiti-niiireoi'dinaiiv.  Il  est  peu  soluble 
<liuis  l'eau  à  Troid,  mais  est  plus  soluble  û  eliaud  et  ses  dissolutions  s<> 
déeoinjK)sent  à  rébullitinii,  en  donnant  un  prcci|iitè  noir  qu'on  a  consi- 
dért-  siiccfîssivenicnt  comme  du  bioxyde  ('""'"),  de  rosmite  de  potas- 
sium {'")  et  qui  est  en  réalité  de  l'acide  osniiquc  [Mornbt  et  AVtschin)  ('") 
qui  s'oxyde  tenlement  à  l'air  en  donnant  du  peroxyde.  Cette  dccoiii- 
posiliun  est  empêchée  par  la  présence  des  alcalis;  au  contraire  les  acides, 
mcnic  les  plna  faibles,  activent  cette  transformation  :  avec  les  acides  forts 
et  concentrés,  l'expérience  se  complique  de  l'action  de  ces  acides  sur 
l'acide  osmique.  L'ncïde  suirureu\  donne,  avec  ce  sel,  le  sulfite  d'os- 
iiiiiiml*')  ou  te  sulfite  osniioïKitassiqne  (Clans)  ("*).  L'hydrogène  sulfuiv 
le  transforme  en  bisiitrnrc  et  le  chlore  en  peroxyde,  i'annnoniaquc  dis- 
sont ce  sel  sans  dégagement  de  gaz  et  donne  une  dissolution  qui  contient 
|>eut-étre  l'osmiamide  ()s(l'(Aïll')'  ('").  Le  chlonu-e  d'ammonium  en  pi-c- 
cipito  du  chlorure  d'osmyldianmioniuiu;  tes  cblorui-cs  aomioniacométal- 
licjiies,  ceux  des  alcalnltles  donnent  des  comliinnîsons  analogues.  Les  ma- 
tières organiques,  l'hydropène  réduisent  les  cristaux  d'osniiatc,  mais  l'al- 
cool et  l'éther  dans  lesquels  ils  sont  insolubles,  ne  les  mlnisent  pus. 

Osmylchlorures  de  potassium  1"  OsO'CI'K'.  —  Ce  sel  i>eut 
cire  ohtenti  en  décomposant  l'omylosynitrile  de  potassium  jar  l'acide 
cblorbydriqiie,  ou  en  traitant  par  ce  même  acide  l'osmiale  do  potassium, 
ou  enlin  en  oxydant  le  chlorosmiiite  de  potassium  par  l'eau  régale  à 
l'ébtillition  (Wintrebert)  ("°). 

Ce  sel  ci'istillise  en  octaèdres  quadiiUitpies  rouges,  1res  solubles  dans 
l'eau  ;  ses  dissolutions  se  décomposent  en  donnant  de  t'acîdc  osmique. 
1^  potasse  le  transforme  en  osmiate,  l'annnoniaqne  en  chlonirc  d'osmyl- 
dinnmioninui  et  l'acide  chlorhydriquc  en  cblorosmiale. 

2"  OsO'CI'K',2H'lt.  —  Cet  hydrate  s'obtient  comme  le  conqwsé  pré- 
cédente*), m:iis  en  ayant  soin  île  le  faire  cristalliser  par  évaporalion 
d'une  dissolution  froide.  Ce  sont  des  cristaux  triclîniqiies,  ronges. 

Osmylbromure  de  potassium  Os O'Ih'K*, 211*0.  —  Cristaux 
tricliniqnes,  d'un  rouge  giciiat  <|ue  l'on  obtient  en  traitiuit  i>ar  l'acide 
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bromhydriqiic  l'osmyloiynitrîte  de  potassium.  Il  ressemble  au  sel  préfè- 
denll'"). 

Sulfites  et  cblorosuUltes  osmlopotassicpies.  —  Une  disso- 
lution de  chlorosmiatc  de  potassium  additionnée  de  gaz  suUureui,  faste 
du  rouge  au  rose  et  se  décolore  peu  à  peu  ('")  en  donnant  un  pr^eipili' 
bbflc,  cristallin,  peu  soluble  dans  l'eau.  QiaufTé  à  180°,  il  setrinslorme 
en  une  matière  violette.  Il  a  pour  formule  :  OsO(SO'j',5S(V)£'.5ll'0. 
Traité  par  Tacidc  clilorhydrique,  il  donne  un  chlorosulfite  rouge  brun. 
ayant  pour  formule  :  080(S0')*,6KC1. 

Par  l'action  de  Tacide  sulfureux  sur  une  solution  alcaline  de  peroi;dc 
(Rosenheim  et  Sasserath)  ("*),  on  obtient  une  liqueur  qui  passe  du  viairt 
au  rouge  brun  et  il  ^e  produit  un  amas  volumineux  d'aigriillcs  brunes 
auiquelles  on  a  donné  les  formules  :  7K*0.  40sO*,  10SO',  TH'Ort 
HK'O,  40sO',  HSO',  7H'0.  Ce  sel  est  soluble  dans  l'eau  à  SO"  et  se 
détruit  pi!u  h  peu.  Chauffe  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  il  donne  du 
chlorosmintc.  Fn  chauffant  le  chlorosmitc  de  potassium  avec  un  ciccs  de 
bisulfite  (Rosenhcim')('"),on  obtient  des  cristaux  monocliniques,  rongea 
(Sachs)  ("•)  du  chlorosulfite  :  OsCI'K',  iSO'KII. 

Osmiamate  de  potassium  OsO|AzO)OK.  —  Ce  sel  se  produil 
dans  l'action  de  l'ammoniaque  sur  une  dissolution  potassique  de  per- 
oxyde maintenue  à  40*  (Joly)  ('").  L'osmiamate  de  potassium  forme  de 
beaux  octaèdres  quadratiques  (Dufet)  ('"),  jaunes,  solublcs  dans  l'ean  et 
dans  l'alcool  et  insolubles  dans  l'éthcr.  Chauffé  dans  le  vide,  il  se  décom- 
pose à  partir  de  200°  en  dégageant  de  l'azote  cl  en  laissant  à  ôM)*  de 
l'osmiate  et  du  biosyde  et  à  440*  le  compose  OsO'K  qui  serait  un  hjpi>- 
osmiatc  non  encore  étudié  (""). 

La  composition  de  l'osmiamale  de  potassium  a  permis  de  fixer  la  con- 
stitution do  l'acide  osmiamiquc  ;  on  a  d'abord  adoplti  la  fonnulc  : 
Os'O'Az'K'C*),  mais  elle  ne  concorde  pas  avec  la  préparation  ('"):  Jolya 
vérifié  que  la  composition  répondait  à  la  formule  OsAzO^K  (Brizanlji"*)' 

qu'il  écrivait  :  AzO  —  ^^^voK' 

Or,  par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  concentré  sur  l'osmiamate,  on 
obtient  des  cristaux  d'un  rouge  cerise,  ayant  pour  formule,  OsAzCl'K. 
sel  de  l'acide  nitrilopentachtorusmiquc  (Wemer  et  Dinklnge)  ('")  :  k'" 
réaction  fait  admettre  pour  l'acide  la  formule  :  nl^Os:^ ,  j,  et  pour  les  sels 

la  formule  taulonièrc  :  nt/t**^!)  ' 

Ostuylnitrite  de  potassium  OsO'(AzO')'K'.  —  On  obtient  ce 
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sel  en  réduisant  le  peroxyde  pur  le  bioxyde  d'azolc  en  présence  d'azotitc 
de  potassium  (Wintrebcrt)  ('"),  on  en  traitant  l'osniiate  de  potassium  par 
l'acide  azoteux  refroidi.  Une  bonne  préparation  consiste  à  ajouter  de 
l'azotite  de  potassium  à  une  solution  concentrée  et  chaude  d'osmyl- 
chlorure.  On  obtient  ainsi  de  longues  aiguilles  noires  ou,  par  la  dernière 
préparation,  des  prismes  d'un  rouge  orangé,  extrêmement  altérables, 
surtout  à  la  lumière,  en  donnant  du  peroxyde  et  des  vapeurs  nitreuses. 
La  potasse  le  IransForme  d'abord  eu  osmyioxynitrite,  puis  en  ostniate. 
L'ammoniaque  donne  avec  ce  sel  l'azotite  d'osmyldiammonium.  Les  acides 
i-hlorbydrique  oxalique  le  transforment  en  osmylchlorure  et  eu  osniyloxa- 
late("»). 

OsmyloxTnltxite  de  potassium  OsO^|AzO')'K*  +  311*0.  —  Ce 
composé  se  prépare  très  facilement  en  enfermant  dans  un  flacon  bouché 
(te  l'azotite  de  sodium  et  des  cristaux  de  peroxyde  (■*•).  Après  quelques 
jours,  le  flacon  est  tapissé  de  longues  aiguilles  cl inorhom biques,  d'un 
brun  noir.  Ce  sel  est  peu  soluble  à  froid  et  sa  dissolution  s'altère  lente- 
ment, surtout  à  cbaud;  la  potasse  le  transforme  en  osmiate.  Ce  composé  très 
stable  à  l'état  sec,  permet  une  préparation  facile,  soit  des  autres  osmyl- 
oxysels  par  l'action  des  acides  correspondants,  soit  encore  des  chloros- 
miales,  Iiromosmiates  et  iodosmiatcs  (Wintrebei-t)  ('"), 

CbauCTé  dans  un  courant  d'hydrogène,  il  se  réduit  vers  200°,  sans 
explosion. 

Cblorosmiate  nltrosé  de  potassium  Os(AzO)CI'K'.  —  Ce 
selC")  se  prépare  comme  le  composé  correspondant  du  rutliénium  en 
traitant  l'osmionitrite  de  potassium  par  l'acide  chlurhydrique  concentré. 
On  obtient  ainsi  des  cristaux  rouges,  orthorhombiqucs  et  isomorphes  du 
chlororuthénale  nitrosc.  Ce  sel  est  très  stable  ;  il  se  maintient  très  bien 
en  solution  aqueuse  et  l'acide  azotique  ne  l'oxyde  que  dïnicilcment.  Il 
rappelle  par  ses  propriétés  le  sel  analogue  du  ruthénium. 

Bromosmiate  nitrosé  de  potassium  Os  (AzO)Iii-'K'.  —  Il 
forme  dos  cristaux  orthorbombiques ('*")  d'un  rouge  brun,  obtenus  par 
l'acide  bromliydrique  et  l'osmionitrite  de  potassium. 

lodosmiate  nitrosé  de  potassium  Os  (AzO)  TK*.  —  Ces  cris- 
taux d'un  brun  noir,  obtenus  par  l'action  de  l'acide  îodhydriquc  sur  l'os- 
mionitrite de  potassium  ('"),  sont  isomorphes  des  composés  chlorés  et 
iodés  correspondants. 

Cblorosmiate  amidé  de  potassium  OsAzll*CP,2KCl.  —  Il 

s'obtient  en  réduisant  vers  60**  l'osmiamate  par  une  dissolution  chlorhy- 
drique  de  chlorure  stanneui  (Brizard)  ('")  ;  il  se  dépose  une  poudre'd'un 
brun  marron,  formée  de  petits  cristaux  se  dissolvant  lentcnieni  dans 
l'eau  en  donnant  une  liqueur  vcrdùtre.  Sa  dissolution  aqueuse  peu  stable 
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SI'  ilmtiiiiiose  wiiis  ik''fraj;iT  de  jipi-oxïdo.  C'est  un  coijis  iiMludeiir  qui 
iKVitldi-o  U-  [miiiian^iiiialt'  île  (lobissiuiii  et  jut-cipilc  \a  liqueur  de  b'ehiing  : 
il  lionne,  avee  laxittalp  d'iii^ent  de  l'ar^jent  nK-luUiijuc.  Vax  dîssulvonl  ee 
:iel  dans  lucide  clilorliydrique  cmicenti-é,  il  se  ti-ansformc  en  cristaiii 
nnigf»  du  ci>miK)sé('"l  :  Os.V/.1IM;1%2KCI,UCI.  L'acide  ehlorhydrique 
enneentri'  et  eliaiid  tninsfuniie  ces  deux  sels  en  ehlorosinliite. 

Osmionitrite  de  potassium  UslAzU')'K'.  —  hji  maintenant  ;< 
SO"  dans  lin  flaeon  feriiiê  du  etiloi'OSHiiate  avec  un  excès  d'azolile  de 
pntassinin  (Ciiblis)  ("").  on  vitit  la  leiiitc  verte  passer  au  jaune  bniii  et  par 
refi-oidisseriient,  la  li()neiir  laisse  déposer  des  cristaux  anibiTs  et  a|>par- 
tenanl  au  système  lneliniqiie("'),  il  n'est  donc  {«as  isoinurphe  du  nitliê- 
iiuailntc.  iU^s  cristaux  sont  très  stables  an  contact  de  l'eati;  la  j>ofasse  ne 
les  allère  )kis  et  l'acide  a/<>tii|ii<>  iir  les  oxyde  que  dinicilement. 

Les  bydi'açides  donnent  d'abord  des  composés  iiitrost>s,  puis  jiar  une 
action  plus  éi>er);ique,  le  clilorusiniate  et  les  eoinposés  aiialo^ties.  La 
l'èdiiclion  de  ce  sel  par  l'liydn>gêiie  ne  eomnience  qu'à  50O". 

Osmiocyanure  de  potassium  Os(CA'z)*K',  riIl'O.  —  Ce  sel 
s'obtient  en  ajoutiuit  du  cyanure  de  |H>tassiuiu  à  une  dissolution  ali-alîne 
de  peroxyde  (""),  ou  en  attaquant  ritsmiuni  au  rouj^e  faible  par  le  ferro- 
c\-anurc  de  potassium  ("*').  On  peut  cncoi-c  l'obtenir  jwr  Tuclion  du 
cyanure  de  ]Nit<issinui  sur  te  cbloiosmiate  d'ammonium  (Clans)  ('").  Ce 
sel  cristallise  en  grasses  tables  cliiiorbombiqnes  (i)urel)('"),  incolores, 
qui  Tondent  au  rou^e  en  donnant  de  rosmiiim  métallique.  11  esl  soluble 
dans  l'eau  biMullaute,  insoluble  dans  l'alcool  et  l'étlier. 

II  donne,  avec  les  sels  ferreux,  un  piécipité  bleu  violacé,  avec  les  sels 
ferriiiiics  i\n  précipité  de  même  couleur  mais  plus  foncé;  il  précipite  les 
sels  de  enivre  en  brun  ronfle;  le  cldoit;  donne  diuis  ses  dissolutions  une 
'  coloriilirin  roii^e.  mais  ou  n'a  pu  préparer  d'nsniieyamire  analogue  aux 
ferricyaimres.  Par  fusion  avec  le  siinfre,  il  semble  se  former  un  comiwisê 
snifoi-yaniqiie. 

Osmyloxalate  de  potassium  OsD'fC'O'i'K'.'iH'O.  —  H  se 
produil  par  l'action  de  l'acide  oxalique  sur  une  dissnlntion  alcaline  de 
peroxyde  ou  mieux  sur  une  dissoluliun  d'osmyinitrite  on  d'osmyloxpii- 
Irite  ^\Vintiid)ert)("'|. 

Ce  sel  cristallise  dans  le  système  triclinique;  il  est  ))eu  soluble  dans 
l'eau  à  fmid,  (dus  solubb>  à  cliaud:  ces  solutions  sont  [tcii  stables  et  se 
décomposent  vers  80",  en  donnant  un  dépùt  noir.  Li  )iotasse  active  cette 
décomposition.  11  est  traiisftuiné par l'aciile eblorbydri<|ue eu chlorosmiale. 
ClianlTù  briisi|ueiitent  aii-dcssns  de  '2(10",  il  se  décompose  violemment. 

Osinyloxyo3:aIate  de  potassium  OsU~'(C'0*)K','2ll'0.  — 
t^rislaiix  noirs,  obtenus  jmr  l'action  de  l'oxalate  neutre  de  potassium  sur  le 

lilO.-..  —  :'»)  Uni) 
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jK'roxyde("');  ils  so  dissolvpiit  dniis  IVaii  avec  une  colorai îii 
la  potasse  les  transfiirmc  en  osiiiinie. 


Chlorosmite  d'ammonium  OsCISSAzU'CI,  ");'>1["0.  —  Co  sel 
iftii  resseitihle  à  celui  de  iMiUssium,  s'obtient  en  ajoutant  de  l'acide  clilit- 
rlmlriqnc  à  une  dissolution  aninioiiiacale  de  peroxyde  (Ber7.cliiis)("'):  il 
est  bnrn  et  soliible  dans  l'eau  et  l'ak-ool  avec  une  couleur  [loiu'pre;  In 
clialctir  le  décompose.  Ou  a  proposé  son  usngc  m  pholograpbic  i>our  le 
virage  dos  épreuves  positives  (Mercier)  ['"). 

Chlorosmiate  d'ammonium  OsCI*(Aiill')'.  —  Il  s'obtimit  par 
double  décomposition  entro  le  chlorure  d'ainmoniniu  et  le  sol  de  sodium 
|Ber/i'lins('"),  Stuibeil ('")]  en  octaèdres  réguliers  muges,  tvi-s  peu  solu- 
blcs  dans  l'eau  et  se  déiruisant  par  la  chaleur  en  donnant  de  l'osniiurn 
spongieux.  Il  ressemble  au  sel  de  potassium  ('"). 

Bromosmiate  d'ammonium  Osltr^lAzIl')'.  —  On  le  prépare 
par  l'action  de  l'acide  bromhydrique  sur  l'ostniosuirite  de  sodium  (""). 

lodosmiate  d'ammonium  Osl'(.lzll')'.  —  Ce  com]K)sé  est  ob> 
tenu  comme  le  sel  de  potassium  ("")  en  octaèdres  d'un  bleu  noir,  moins 
."«ohibles  que  ceux  do  potassium. 

Osmylchlorure  d'ammonium  OsO*Cl'(ÂzlI')'.  —  Ce  sol  se 
fitrmc  comme  le  sci  de  potassium  en  cristaux  d'un  rouge  grenat,  iso- 
morphes du  sel  de  potassium  (Wiutrobert)  (""). 

Osmylbromure  d'ammonium  OsO*Br*{.Vzn')'.  —  Cristiuix 
d'un  rouge  grenat  qui  se  pn-pju'ont  comme  le  pivcédent  et  ont  les  mêmes 
pi-opriétésl"*). 

Osmyloxychlorure  d'ammonium  Os()'CI'(A/.ir)*.  —  Il  se 
Torme  par  l'action  de  l'acide  clilorhydriquc  sur  rosmyloiynilrite  d'auir 
nionium.  Petits  cristaux  jaunes,  peu  solubles  dans  l'eau  ot  donnant  une 
dissolution  |>eu  stable  ("*). 

OBmyloxybromure  d'ammonium  OsO'fir'(Azli')'.  —  C'est 
une  poudre  jaune,  cristalline, analogue  au  sel  prccédpul{""). 

Osmiamate  d'ammonium  ()s(>(A7.l>)0Azll'.  —  Cristiuix  qua- 
dratiques (Dufvt)("'),  isouiorplics  de  ceux  de  potassium  et  obtemis  eu 
décomposant  le  sel  d'argent  par  le  chlorure  d'ammonium  (**).  A  150",  ees 
cristaux  se  décomposent  avec  explosion. 

Ils  sont  très  solubles  dans  l'eau  et  l'alcool. 

Osmyloxynitrite  d'ammonium OstV(Azt)')'(AzH*)'.  —  Cist 
une  poudre  cristalline  jaune,  peu  soluhle,  obt4uiuo  par  double  décomjiiH 
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silion  entre  le  sel  de  sodium  et  le  chlorure  d'ammonium.  Il  crI  stable 
à  l'état  sec  et  ressemble  au  sel  de  potassium  par  ses  propriétés  (Bri- 
zard)  ('"). 

Osmyloxalate  d'ammonium  0s0'(C'0')*(A2H*)',2H'0.  — 
Gros  cristaux  d'un  rouge  grenat,  isomorphes  du  sel  de  potassium  et  obte- 
nus par  l'action  du  bioxalatc  d'ammonium  sur  le  peroxyde  d'osmium  ("*). 

Osmyloxyoxalate  d'ammonium  OsO'(C'0*)(AzH')*.  —  Ce 
se)  jaune  orangé  a  été  obtenu  dans  l'action  de  t'oxalale  d'ammonium  sur 
peroxyde  d'osmium  {Winlrebcrt)('"). 


Chloronniate  de  sodium  OsCrNa*,  211*0.  —  En  chauC^t  de 
l'osmium  mélangé  avec  du  sel  marin  dans  un  courant  de  chlore  sec,  il  se 
produit  une  masse  noire,  donnant  avec  l'eau  une  solution  roiigf  qui, 
évaporée,  laisse  déposer  le  chlorosmialc  en  gros  cristaux  orthorhombiques, 
d'un  rouge  orangé,  très  solubles  dans  l'eau  et  l'alcoolC""'"). 

Osmiate  de  sodium  OsO'.\a*,Aq.  —  Il  se  préparc  comme  l'os- 
iniatc  de  potassium  ;  il  est  soluble  dans  l'eau  et  cristallise  diFficilemcnt  : 
il  est  insoluble  dans  i'alcool  et  t'élher{Frcmy)('*'). 

Osmiosullites  de  sodium.  —  Par  l'action  du  gaz  sulfureux  sur 
une  dissolution  sodiquc  de  peroxyde,  on  obtient  des  aiguilles  brunes, 
solubles  à  50"  dans  l'eau,  du  sel:  3Na'0,0s0MS0',5H'0.  Ce  sel, 
chauffé  dans  un  courant  de  gaz  chiorhydrique,  donne  le  composé  : 
Na*OsCI"(SO')',  et  par  une  action  prolongée  le  chlorosmiate.  Le  bisulfite 
de  sodium  donne  avec  le  chlorosmîale  le  sel  :  Os(SO*)'Na'  et  le  sulfite 
neutre,  le  sel  violet  :  OsCI(SO')'Na',  (ill'O.  Avec  un  excès  de  bisulfite 
k  froid,  on  obtient  le  sel:  OsCl'(SO')\Na',  lOH'O  et  à  50",  le  sel 
0  =  Os(SOYNa',  511*0  t""*""). 

Osmiamate  de  sodiiun  OsO(AzO)ONa,  Aq.  —  Ce  sel  se  pro- 
duit dans  l'action  du  peroxyde  sur  un  mélange  de  soude  cl  d'ammo- 
niaque; on  l'obtient  plus  facilement  par  double  décomposition  entre  le 
sel  d'argent  et  le  chlorure  de  sodium  (")  en  gros  cristaux  jaunes,  très 
solublcs  dans  l'eau  et  l'alcool. 

Osmyloxynitrite  de  soditmi  OsO'(AzO')'Na'.  —  On  le  pré- 
parc comme  le  sel  de  potassium  au  moyen  de  l'azotite  de  sodium.  Il  est 
très  soluble  dans  l'eau  et  les  alcalis  font  apparaître  dans  sa  solution  la 
couleur  violette  des  osmiates  (Wintrebert)  ("*). 

Osmyloxalate  de  sodiimi  OsO'(C'0')'Na','i  11*0. —On  obtient 
ce  sel  par  l'action  de  l'acide  oxalique  sur  une  dissolution  de  peroxyde 
dans  la  soude.  C'est  un  sel  rouge,  ressemblant  au  sel  de  potassium  ("*j. 


"-■}  DutEi.  U.  Suc.  Uiii.  18-tl8-189j.^  ['")  Fiiwï.  An.  Cli.  PU.  [3)-12-5î4-I8». 
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Osmyloxalate  de  calcium  OaO'(C'0')'Ca,2H*0.  —  Ce  sel  se 
prépare  en  agitant  à  50"  de  l'osmioxalate  d'argent  avec  du  chlorure  de 
calcium.  C'est  «ne  poudre  cristalline,  jaune  verdà(re('"). 

Osmyloxalate  de  strontium  090'{C'0')'Sr,4ll'0. —  C'est 
line  poudre  jaune  grisâtre,  cristalline,  qui  se  prépare  comme  le  composé 
précédcnl('**). 

Osmyloxynitrite  de  strontium  OsO'(AzO*)'Sr,51I'U.  — 
On  l'obtient  par  l'action  de  l'azotite  de  strontium  sur  le  peroxyde  d'os- 
inium  en  cristaux  bruns  ("'). 

Osmiate  de  baryum  OsO'Ba,  H'O.  —  Ce  sel  se  prépare  soit  en 
irtélfingeant  de  l'osmiatc  de  sodium  et  du  chlorure  de  baryum,  soit  par 
un  mélange  d'hydrate  de  baryum  et  de  peroxyde  d'osmium.  C'est  un 
précipité  ïcrl  floconneux  qui  se  transforme  en  prismes  noirs,  très  bril- 
lants (Fremy)('"), 

Osmiamate  de  baryum  [OsO(AiiO)0]'Ba.  —  Ce  sont  de  lon- 
gues aiguilles  Jaunes  bi'illnntes,  assez  s o lubies  dans  l'eau  et  décomposa- 
bles  à  150"  avec  explosion  ("), 

Osmyloxynitrite  de  baryum  OsCFIA/O'j'Ba.^ll'O.  —  Ce 
composé  forme  des  petits  cristaux  bruns  qui  se  produisent  par  l'action 
de  l'azotite  de  bai'yum  sur  le  peroxyde  d'osmium  (WintreberiJC"). 

Osmiocyanure  de  baryum  Os(CAz)'Ba%6n'0.  —  En  dissol- 
vant dans  l'eau  de  baryte  l'osmicyanure  ferrique,  on  obtient  des  cristaux 
d'un  jaune  rougcfttre,  orthdrhombiqucs,  inaltcrabies  à  l'air  et  solubles 
dans  l'eau  et  l'alcool  (Martius)  ('") . 

Osmiocyanure  barytopotassiqueOs{CAi)'BaK',5irO. — On 
prépare  ce  sel  en  mélangeant  des  solutions  chaudes  d'osmicyanui'e  de 
potassium  et  de  chlorure  de  baryum.  Cristaux  rhomboèdriques  jaunes, 
peu  solubles  dans  l'eau  froide,  solubles  dans  l'eau  bouil]ante('°'j. 

Osmyloxalate  de  baryumOsO*(C'0*)*Ba,  4II'0.  —  Cesaiguillcs 
d'un  jaune  verdâtre,  solubles  dans  l'eau,  se  produisent  par  l'action  d'une 
dissolution  chaude  de  chlorure  de  baryum  sur  un  osmyloxalate  alcalin  ('"). 

Osmyloxalate  anormal  de  baryum OsO'(C'0*)'Ba',6ll'0.  — 
Tables  clinorhombiques,  jaune  brun,  obtenues  en  ajoutant  du  chlorure  do 
baryum  à  un  mélange  d'osmyloxalate  de  potassium  et  d'acide  oxalique  ('"). 


Osmyloxalate  de  magnésium  OsO'(C'0')'Mg.2H'0.  —  C'est 
une  poudre  cristalline,  jaune  d'or,  qui  s'obtient  par  le  sel  d'argent  et  le 
chlorure  de  magnésium  (Wintrcbert)("'). 

Alliage  d'osmium  et  de  zinc.  —  L'osmium  se  dissout  simple- 

—  ('»')  Fhe»..  An.  CI>.  Pli.  (r>)-13-5J7-18t4.  — ['")  Deviule  el  Debu.it.  C.  R.  94-1550-1882. 
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nirni  diiiis  Ii>  iciiio.  Vax  ctilcvaiU  le  zînc  pni'  un  uddi-  ou  eu  le  volatilisant 
oiiobliciitilo  rusTniiiiiicristallist;  ctfxcinptde  Kiuc('"')(IK'villectDebraïi. 

Chlorosmiate  de  zinc  ammoniacal.  —  Petits  rlioiiibiH>drr-s 
il'iiii  jaune  oraii}!;é  obtenus  en  luélaugeiint  du  sulfate  de  zine  antmonianil 
avec  du  chlorosmiate  du  (lotassiuin  (Bichler)  ('"]. 

Osmiamate  de  zinc  anmioniacal  [()sO(AzO)0]'Zi),-i.Vzlp. 
—  Ce  sel,  j)ou(Ire  cristalline  jaune,  se  |)roduit  (juoud  on  dissout  du  per- 
oxyde d'osuiiunt  dans  la  soliiliini  auiinoniacale  d'un  sel  de  zinc  ("). 

Chlorosmiate  de  cadmium  ammoniacal.  —  Il  se  pn-si-nle 
en  i-iiiiiiiboèdres  de  même  (jue  le  sel  de  zinc. 

Osmiamate  de  cadmium  ammoniacal.  —  Ce  coii)|>os<''  csl 
anitlo^jiie  an  sel  do  /.inc  (Eichicr)  ('"). 


Chlorosmiate  de  cobalt  et  de  nickel  ammoniacaux.  — 

Ces  précipités  bruns  sont  nblenus  piir  l'action  des  sulfates  nniuionîacitax 
sur  le  cblorostniate  de  potassium  (Kicliler)  ('"). 

Alliages  d'osmium  et  de  fer.  —  l.'usmiuui  semble  se  coudtiner 
au  fer  en  dounnut  un  métal  ayant  la  ]>ii)|>i'iété  do  se  trcm|>cr.  C4>t  ailiogc 
attaqué  par  un  acide,  laisse  de  l'osniium,  ce  qui  indique  qu'il  se  Tonne 
une  simple  dissolution  (Stodarl  et  Faraday)  {'")  (Ibnissiiigault)  ('"), 

Osmiocyanure  de  fer.  —  On  adiuci  que  les  précipités  d'un  bleu 
violacé  que  donne  rosuiiocynnui'e  de  pntassîuui  avec  les  suis  ferreux  cl 
fcrriques  sont  l'osmiocyanure  feriTux  :  Os*Cï*Ke-,Aq,  et  rosmim-j-niiurc 
ferrique  Os"Cy"Fc',  Aq  (von  Martins)  {■*'). 


Osmiamate  de  plomb.  —  Kn  ajoutunt  de  l'azotiite  de  ])li>nd)  à 
une  dissolution  alcoolique  d'un  osuiiiunatc  alcalin,  nu  obtient  un  préci- 
pilé  cristallin,  jaune,  d'ostnîaniatc  do  plomb  qui  se  transforme  en  sel 
basique  |>ur  simple  lavage  (*").  Kn  employant  du  clilonn'c  de  plomb,  on 
obtient  une  combinaison  avec  ce  set. 


Alliage  de  cuivre  et  d'osmium.  —  L'osmium  ti-i's  ilivis«;  se 
dissont  dans  le  enivre  et  donne  un  alliage  très  malléable  et  soliible  dans 
l'oaii  régale  avec  dégagement  de  peroxyde  (Tennant)  ('"). 

Chlorosmiate  de  cuivre  ammoniacal.  —  Le  clilontsnitalc 
de  potassium  donne,  nvee  le  sulfate  de  cuivre  ammoniacal,  de  petits  cris- 
taux jaunâtres,  soinbles  dans  l'eau  et  insolubles  dans  rammnniaquc  ('"i. 
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Amalgame  d'osmium.  —  On  l'obtient  en  agitant  du  mercure 
avec  une  solution  de  peroxyde  d'osmium("'*"")(Berz6lius};  on  enlève 
['fxccs  de  mercure  par  compression,  et  l'amalgame  blanc  ainsi  obtenu, 
donne,  quand  on  te  chaude,  de  l'osmium  très  divisé.  Cet  amalgame  mouille 
le  verre  (Devîlle  et  Debray)  ('"). 

Osmiamate  mercureux.  —  C'est  un  précipité  amorphe,  jaune 
clair,  obtenu  par  un  mélange  d'osmiamate  de  potassium  et  d'azotate  mer- 
cureux;  il  est  insoluble  dans  l'eau  et  se  volatilise  sans  explosion  sous 
l'action  de  la  chaleur  ("). 

Oamlamate  mercuxique.  —  Ce  sont  des  prismes  instables  qui 
se  produisent  par  double  décomposition  entre  t'osmiamate  d'argent  et 
le  chlorure  mercurique(**). 

Ghlorosmîate  d'argent  Os  Cl' Ag*.  —Ce  sel,  précipité  vert  olive, 
est  obtenu  par  le  sel  de  potassium  et  l'azotate  d'argent;  il  est  insoluble 
dans  l'eau  et  soluble  dans  l'ammoniaque  ('"). 

Chlorosmiate  d'argent  ammoniacal  OsCl*Ag',2AzIP.  — 
La  dissolution  du  sel  précédent  dans  l'ammoniaque  donne  une  poudre 
amorphe,  rouge,  soluble  dans  un  excès  d'eau  en  donnant  une  solution 
jaune  ('"). 

Bromosmlate  d'argent  OsBr'Ag*.  —  On  l'obtient  par  l'action 
de  l'acide  bromhjdrique  sur  l'osmiosulfite  d'argcnt("°). 

Osmiamate  d'argent  OsO(AzO)OAg.  —  On  obtient  cette  poudre 
cristalline,  jaune  citron,  en  dissolvant  du  peroxyde  d'osmium  dans  une 
solution  ammoniacale  d'un  sel  d'argent.  Ce  sel  est  peu  soluble  dans  l'eau, 
soluble  dans  l'ammoniaque.  Il  détone  violemment  à  SO"  ou  sous  l'action 
d'un  choc  (**) . 

Osmyloxynitzite  d'argent  OsO'{AzO')'Ag',H'0.  —  Ce  sont 
de  petits  cristaux  noirs,  très  brillants,  qui  se  produisent  dans  l'action  de 
l'azotite  d'argent  sur  le  peroxyde  d'osmium  ('"). 

Osmylozalate  d'argent  OsO*(CO')'Ag'.  —  Il  se  forme  par 
double  décomposition  entre  le  sel  de  potassium  et  l'azotate  d'argent; 
aiguilles  brunes,  très  instables  au  contact  de  l'eau  ('"). 


Alliage  d'osmium  et  d'or.  —  L'osmium  très  divisé  se  combine 
A  l'or  en  donnant  un  alliage  très  malléable,  qui  est  attaqué  par  l'eau 
régale  ("*). 

Péchard, 
Cliirgc  ik  cours  à  t'Univenité  de  Paris. 

Phil.  Trin».  8*4H-)8M.  —  ('"l  Beri^mw.  An.  Cli.  Ph.  (3).40'238-182e.  —  ('»•)  Dbtilli 
.■t   llEiui.  An.  Min.  {5)-10-2.>-I859.  —  (•")  Dbïille  ei   Dsbiiai.  An.  Min.  { 5)- i  «-109-1850. 
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État  naturel.  —  Le  ruthénium  nccoiii))agne  l'osmiuiii  et  l'iridium 
dans  la  partie  du  minerai  inallaquablc  par  Teau  régale,  c'est-à-dire  dans 
les  osmiures  d'iridium  :  il  semble  y  remplacer  isomorphiquemeni  1  o^ 
mium  (Deville  et  Debray)  ('"). 

Les  osmiures  d'iridium  contiennent  des  cguantités  variables  de  u- 
métal;  ainsi  les  osmiures  de  Russie  en  contiennent  de  0,2  à  8,49  pour  UHl- 
L'osmiure  de  Colombie  en  contient  6,57  et  celui  d'Australie  5,22  pour  1 00. 
(Oeville  et  Debray)  ("•). 

Un  sulfure  de  ruthénium  naturel,  la  fattrite,  renfermant  un  peu 
d'osmium,  a  été  signalé  dans  les  mines  de  platine  de  Itornco  et  ili' 
rOrégon  {WôhlerK"*). 

Préparation.  —  On  extrait  le  ruthénium  des  résidus  de  la  pré- 
paration de  l'iridium;  ces  résidus, dans  lesquels  s'est  accumulé  le  rutlii'- 
niuni,  sont  attaqués  dans  une  capsule  d'argent  par  un  mélange  de  potasse 
et  d'azotate  de  potassium  fondus  (Ciaus)('^).  Après  refroidissement,  la 
masse  brune,  reprise  par  Teau  donne  une  solution  orangée  de  nithénalc 
de  potassium  que  l'on  sépare,  par  décantation,  des  autres  niétau\  du  ph- 
tinc  qui  n'ont  jias  été  attaqués,  l'osmium  ayant  été  éliminé  préalablement. 
On  précipite  le  riilhénium  de  cette  solution,  soit  par  l'acide  azotique, 
soit  par  l'alcool  et  le  précipite  obtenu  est  lavé,  sccbé  et  réduit  par  l'hy- 
drogène ou  plus  facilement  par  le  gaz  d'éclairage.  Le  méfai,  ainsi  obtenu, 
est  injpur;  il  contient  de  l'iridium  et  du  rhodium  qui  se  sont  dissous 
dans  le  mélange  alcalin  fondu.  On  recommence  sur  le  métal  l'attaque  lui 
nitre  et  à  la  potasse  et  l'on  transforme,  ^>ar  un  courant  de  chlore,  h 
produit  obtenu  en  peroxyde  de  ruthénium  volatil  (Claus)  ("")  que  l'on  dis- 
tille une  seconde  fois  avec  de  l'eau  dans  un  courant  de  chlore.  Le  peroivdi- 
est  ensuite  transformé  en  oxyde  ou  en  sesqnichlorurc  qui,  réduit  dan» 
l'hydrogène,  donne  le  métal  pur. 

Propriétés  physiques.  —  Le  ruthénium  pulvérulent  est  d  un 
gfis  terne;  aggloméré  ou  fondu,  il  ressemble  au  platine  par  aa  couleur 
et  son  éclat. 

Le  ruthénium  peut  être  obtenu  cristalli.sé  quand  on  cbaniïe  dans  un 
courant  d'acide  cblorbydrique  son  alliage  avec  de  l'élain  placé  dans  une 
nacelle  de  charbon  (Dcvillc  et  Debray)  ('").  On  l'obtient  cristallisé  en 
petits  cubes  accolés  en  feuilles  de  fougère,  en  chaulTant  à  très  huuli' 
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température  du  ruthénium  amorphe  et  divisé  avec  de  la  pyrite  et  du 
borax  (Deville  et  Debray)  (""}. 

La  densité  du  ruthénium  dépend  de  soii  état  physique  ;  on  trouve  ainsi 
pour  le  métal  poreux  le  nombre  de  8,6  ('"'l;  un  petit  globule  de  métal 
fondu  a  donné  H  ,4.  Le  métal  obtenu  par  la  réduction  du  bioxydc  a  pour 
densité  12,002  (Vielle)  ('")  et  le  métal  Tondu  par  l'arc  électrique,  12,065 
jJoly)('"j.La  chaleur  spécifique  est  0,0611  pour  le  métal  divisé  et  0,0595 
pour  le  métal  fondu  (Bunsen)  ("°). 

Le  ruthénium  est,  après  l'osmium,  le  moins  fusible  des  métaus  du  pla- 
tine. On  peut  en  fondre  de  petites  quantités  au  chalumeau  oxhydrique  à 
condition  de  le  placer  dans  la  partie  la  plus  chaude  du  dard  ;  il  se  volatilise 
alors  un  peu  de  métal  a  l'état  de  peroxyde  dont  on  perçoit  l'odeur  (Deville 
et  Debray)  ('"),  et  l'on  obtient  un  métal  de  structure  caverneuse.  La  fusion 
du  i-uthénium  se  fait  facilement  dans  l'arc  électrique  (Joly)  ('")  ;  et  le 
métal  se  recouvre  pendant  le  refroidissement  d'une  couche  mince,  bleue, 
de  bio.vyde  :  le  culot  lavé  à  l'eau  régale,  puis  à  l'acide  fluorhydrique,  est 
l'édui  t  dans  l'hydrogène.  En  deui  minutes,  dans  son  four  électrique,  Moîssau 
a  fondu  100  gr.  de  ruthénium  avec  un  courant  de  700  ampères  sous 
JlO  volts.  En  trois  minutes,  dans  les  mêmes  conditions,  il  a  amené  1 50  gr. 
de  métal  en  pleine  ébutlition  et  en  a  distillé  10  gr,  La  vapeur  condensée 
sur  un  tube  froid,  fournit  des  gouttelettes  et  des  trémies  cubiques.  A  sa 
température  d'ébutlition  le  ruthénium  dissout  de  i  à  b°l„  de  carbone 
(Moissan)  ('"■). 

Le  ruthénium  est  aussi  dur  que  l'iridium;  il  use  les  limes  et  on  ne 
peut  te  travailler  qu'au  tour  du  I.ipiduii'e;  on  peut  ainsi  lui  tailler  des 
faces  très  brillantes.  C'est  un  métal  cassant  que  l'on  peut  pulvériser  au  las 
d'acier;  pendant  le  refroidissement  du  métal  fondu,  il  peut  se  produire  un 
rochage  qui  lui  donne  une  structure  caverneuse,  ce  qui  explique  sa  fragi- 
lité. Le  ruthénium  a  été  obtenu  h  l'état  colloïdal  en  n'-dui^inl  l'un  de  ses 
composés  soit  par  l'hydrate  d'hydrazine  en  présence  de  gomme  ai'abîque 
(Culbier  et  llofmeier)  ('"),  soit  par  l'acrolcine  (Castoro}('").  Les  dissolu- 
tions de  ruthénium  s'oxydent  très  facilement  et  ont  des  propriétés  cata 
lyliques  énergiques. 

Le  ruthénium  peut  absorber  les  «az;  ainsi  quand  on  éleclrolysc  de  l'eau 
acidulée  en  prenant  comme  électrodes  du  ruthénium  divisé,  il  ne  se 
dégage  des  gaz  qu'après  un  temps  assez  long  et  il  forme  un  accunuilateur 
d'énergie  éleclrique  (Caillctet  et  Collardeau)  ('*")  dont  la  capacité  aug- 
mente avec  la  pression.  Dans  cotte  électrolyse,  l'anode  est  attaquée  et  le 
liquide  se  colore  en  brun  dans  les  environs  de  cette  électrode. 

Propx*iétés  cbimiques.  —  Le  ruthénium  ne  s'oxyde  pas  à  l'air  ni 
dans  l'oxygène,  à  la  température  ordinaire.  ChaulTé  au  rouge  vif,  il  s'oxyde 
superficiellement  et  se  recouvre  d'une  couche  bleue  de  bioxyde:  dans 
l'oxygène,  l'oxydation  est  plus  rapide  mais  toujours  supeiliciolle.  Quand 
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on  ]e  fond  au  cimiumeau,  it  s'oxyde  rapidement,  donne  une  fumée  noire 
d'oxyde  et  en  même  temps  du  peroxyde  que  l'on  reconnaît  à  son  odeur. 
Il  se  produit  de  petites  quantités  de  peroxyde  même  par  la  calcinalion  an 
rouge  vif.  Tait  dont  on  doit  tenir  compte  dans  les  analyses  jDeTilIc  vl 
Debray,  Debray  et  Joiy  ("'  '^  '")]. 

Le  ruthénium  en  poudre  est  attaqué  par  le  fluor  au-dessous  du  rouf!!' 
sombre  et  fournit  un  fluorure  volatil,  dont  la  vapeur,  fortement  coloréo 
est  très  dense  (Moissan)  ('"). 

Le  chlore  attaque  le  métal  très  divisé  à  partir  du  rouge  sombre;  il  »i' 
produit  du  sesquiehlorure,  mais  l'attaque  est  incomplète;  elle  se  fail 
complètement  quand  le  niéUil  est  mélangé  à  du  sel  marin  on  quand  on 
opère  dans  un  mélange  de  chlore  et  d'oxyde  de  carbone  (Joly)  (*"}: 

Le  soufre  ne  s'unit  pas  directement  au  ruUiénium,  mais  quand  on 
chanlTe  le  métal  avec  de  la  pyrite  et  du  borax,  on  reproduit  la  laurik 
(Devîlle  et  Debray). 
Les  acides  et  les  mélanges  d'acides  n'attaquent  pas  le  ruthénium. 
Le  rutliénium  est  attaqué  lentement  à  la  température  ordinaire  par  un 
mélange  d'acide  chlorhydrique  et  d'oxygène  ;  à  125°,  en  tube  scellé,  l'al- 
(aquc  est  complète  (Matignon)  ('"). 

Les  hypochlorites  alcalins  le  dissolvent  très  facilement  et  le  transfor- 
ment en  peroxyde.  Le  meilleur  procédé  pour  attaquer  le  ruthénium  con- 
siste à  le  projeter  dans  un  mélange  de  |K>tas^  et  d'azotate  de  potassium 
fondus  aucreuset  d'argent:  le  métal  est  alors  transforme  en  nithénatr. 
Le  ruthénium  est  attaqué  par  un  mélange  de  potasse  et  de  cyanure  de 
potassium  fondus;  il  se  produit  du  ruthénucyanurc  de  potassium. 

Le  ruthénium  divisé  a  des  propriétés  caLalytiques  très  énergiques  :  il 
oxyde  l'atcool  en  présence  de  l'air  et  donne  de  l'aldéhyde  et  de  l'acide 
acétique. 

Caractères  et  analyse.  —  Le  meilleur  caractère  du  ruthéniani 
est  sa  transformation  en  ruthcnate  par  la  fusion  avec  de  la  potasse  et  de 
l'azotate  de  potassium;  le  ruthénate  peut  être  facilement  transformé  en 
peroxyde  que  l'on  reconnait  à  son  odeur  et  à  la  coloration  brune  qu'il 
donne  au  contact  de  l'acide  chlorhydrique  [Lea("*)  Howe  ("')]. 

On  dose  toujours  le  ruthénium  à  l'état  de  métal,  que  l'on  oblieiil,  soit 
par  réduction  de  ses  composés  par  l'hydrogène,  soit  à  partir  du  peroîjJf- 
Dans  ce  dernier  cas,  le  peroxyde  est  recueilli  dans  de  l'acide  chlorbt- 
drique  qui  le  transforme  en  sesquichlorure  ;  ce  sel  est  décompose  par  li" 
magnésium  qui  met  en  liberté  le  métal  (Leidié  et  QuenesscnK"*)-  ^^ 
dernier  est  séché  et  pesé  après  avoir  été  chauffé  dans  l'hydrogène  pour 
réduire  les  petites  quantités  d'oxyde  qui  ont  pu  se  former  pendant  11 , 
dessiccation . 

Poids  atomique.  —  Par  t'analyse  du  chlorure  double  de  ruiliéniuni 
et  de  potassium.  Clans ('"" '")  trouva  les  nombres:  105,92  et  lOô.in 

ISW.  _  (lU)  Jm,.  C.  R.  116.430-1893.  —  (•"  »]  Moiss.^.  C.  R.  142-1«e.  --  ('")  Bc*'- 1 
An.  l'h.  Chem.  Pogg.  141-1-1870.—  ('")  Dïïiue et  Deiwt.  C.  R.  80-458-1875.  -  ("^ d™" 
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mais  il  opérait  sans  te  savoir  sur  des  chlorui-Cs  nitrosés.  Les  composés 
nitrosés.  bien  que  stables,  se  prêtent  mat  à  une  détermination  du  poids 
atomique,  cependant  les  nombres,  trouvés  par  leur  analyse,  se  rappro- 
chent beaucoup  de  celui  qui  a  été  obtenu  par  l'analyse  du  bioxyde  de 
rutbénium.  Le  peroxyde,  chauffé  avec  de  l'eau,  se  transforme  facilement  en 
oxyde  Ru*0',Aq  qui,  chauffé  dans  un  courant  d'oxygène  à  500°,  donne  le 
bioxjdc  pur;  ce  dernier,  réduit  par  l'hydrogène,  donne  le,  nombre 
101,41  (Û^  1);  par  les  composés  nitrosés  on  trouve  les  nombres  101,3 
et  101,5  (Joiy)  {'"};  le  nombre  adopté  par  la  commission  internationale 
des  poids  atomiques  est  101,7. 

Applications.  —  Le  ruthénium  n'a  pas  d'applications  à  l'état  métal- 
lique ;  on  a  proposé  de  l'employer  à  la  place  de  l'osmium  dans  la  fabri- 
ralion  des  fdaments  de  lampes  k  incandescence  (Fritz)  ("*). 


Fluorure  de  ruthénium.  —  Ce  fluorure  n'a  pas  été  étudié.  Le 
ruthénium  en  poudre  est  attaqué  au-dessous  du  rouge  sombre  par  le  Ruor 
en  donnant  une  vapeur  colorée  {'"). 


Bictalorure  de  ruthénium  ftuCIV  —  En  attaquant  le  rulhéniam 
très  divisé  par  le  chlore  sec  au  rouge  sombre,  Claus  croyait  obtenir  le 
bichlorure;  on  a  montré  depuis  que  ce  chlorure  ne  pouvait  être  obtenu 
ainsi  (Gutbier  et  Trenkner)  ('")  et  que  le  corps  noir  cristallin,  obtenu  par 
Claus,  était  en  réalité  du  sesquichlorure  mélangé  à  du  métal  (Joly)  ("'). 

Il  semble  que  l'on  puisse  préparer  une  dissolution  de  bichlorure  par 
réduction  du  sesquichlorure  au  moyen  de  l'hydrogène  sulfuré,  du  zinc  ou 
du  cyanure  de  mercure;  la  liqueur  rouge  devient  en  effet  bleue,  et  est 
assez  stable  à  froid.  Mélangée  à  du  chlorure  de  cœsium,  elle  donne  un 
chlorure  double  {Lewis  Howe)  ("') .  L'ammoniaque  fournit  avec  cette  disso- 
lution bleue,  un  précipité  violet  bleu  qui  devient  vert;  l'ammoniaque 
donne  dans  cette  liqueur  verte,  un  précipité  vert  et  la  liqueur  devient 
rouge  cerise. 

Les  dissolutions  bleue  et  verte,  chauffées  avec  de  l'acide  azotique, 
prennent  la  couleur  orangée  du  sesquichlorure.  Les  acides  sulfureux  et 
chiarhydrique  les  décolorent  (Claus)  ('"). 

SESaUlCHLORURE  DE  RUTHÉNIUM  itu^G*  =  208.05  (Ru  :48,««;  Cl  :  51,11) 

Le  ruthénium,  chauffé  dans  un  courant  de  chlore,  se  transforme  incani- 
plèlemcnt  en  sesquichlorure  ('")  ;  la  chloruration  se  fait  très  facilement 
à  350°  si  le  chlore  est  mélangé  à  de  l'oxyde  de  carbone  |'**]  ;  le  métal  est 
presque  complètement  transformé,  en  augmentant  de  volume,  en  une 
masse  brune  de  sesquichlorure.  Il  se  produit  probablement  dans  cette 

et  HoriEiEi.  J.  pnkl.  Chcm.  (S)-71-15W905.  —  {"»]  C.ïtoho.  Z.  «norg.  Chcm.  41-131-1904. 
—  (■">)  CÀiLLETETctC<iLi.ituEiii.C.R.  11O-830-18M.  —!"')  DETiLtEetDESiLiT.  C.  (t.  83-aM- 
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réaction  une  combinaison  intermédiaire  d'un  chlorure  et  do  l'oxTde  de 
carbone  conunc  pour  le  platine. 

L'acide  chlorbydrîque  concentré  transforme  facilement  le  peroxyde  de 
nithéninin  en  sesqulcblorure  ;  il  suffit  pour  cela  de  chauRer  ces  deux 
corps  dans  un  ballon  à  long  col  pour  condenser  les  viTpeura  de  peroxyde 
qui  retombent  dans  le  ballon  ('").  11  se  d^gc  du  chlore  et  (]uand  le 
dégagement  s'arrête,  on  évapore  ta  liqueur  à  consistance  sirupeuse. 

Préparé  par  voie  sèche,  le  sesquiclilonire  est  une  poudre  brune,  non 
déliquescente  et  insoluble  dans  l'eau  froide.  L'eau  bouillante  prend  k  son 
contact  une  couleur  bleue,  puis  verte  et  enlin  se  décolore  et  la  liqueur 
contient  de  l'acide  chlorhydriqne.  Le  sesquichlorure  s'est  transformé  en 
une  poudre  noire  d'oxychlomre. 

Préparc  par  voie  humide,  le  sesquichlorure  donne  une  liqueur  brune 
quand  elle  est  concentrée,  et  jaune  orangé  quand  elle  est  étendue  ;  celle 
dissolution  a  un  grand  pouvoir  colorant.  Évaporée  à  consistance  siru- 
peuse, elle  se  solidifie  par  refroidissement  en  une  masse  mordorée  de 
composition  :  Ru'CI',HCl,H'0.  ChaulTée  avec  précaution,  cette  masse  se 
boursoufle,  dégage  de  l'acide  chlorhydriqne  et  laisse  un  résidu  noir,  solubtf 
dans  l'eau  froide  en  brun  foncé  et  de  formule  Itn'Cl',3H'0.  La  solution 
de  ce  chlorure,  portée  à  l'ébullition,  se  trouble  et  laisse  déposer  un  oxychlo- 
rure  noii-;  ta  potasse  la  précipite  et  donne  du  scsquioxyde  hydraté. 

Chauffé  dans  un  courant  d'acide  chlorhydrique,  le  chlorure  hydraté  se 
transfor^ine  en  chlorure  anhydre  ("'). 

Tétrachlorure  de  ruthénium.  —  Ce  chlorure  n'a  pu  être  pré- 
parc; peut-être  se  forme-t-il  un  chlorure  double  correspondant,  dans 
l'action  du  chlore  sur  le  métal  mélangé  de  sel  marin,  mais  ce  chlorure  serait 
instable  et  se  transformerait  en  sesquichlorure  (Mio)ati  et  Tagliuri)('~). 
Quelques  chlorures  analogues  ont  été  préparés  soit  par  l'action  de  l'acide 
chlorhydrique  sur  les  osychlomrcs  [''"},  soit  en  attaquant  le  ruthénium 
par  le  mélange  de  potasse  et  d'azotate  do  potassium  et  en  reprenant 
par  l'acide  chlorhydrique  (Antony  et  Lucbesi)  ("*). 

Sesqulbromure  de  ruthénium  Ru'Br'.  —  Le  peroxyde  de  ru- 
thénium est  vivement  attaqué  par  l'acide  bromhydrique  ('~')  et  donne  une 
dissolution  rouge  d'un  violet  foncé  qui,  concentrée,  dégage  do  l'acide  bni- 
mhydriqueet  donne  le  scsquibromuresoInhleC").  11  se  combine  au\  bromu- 
res alcalins  pom'  donner  des  sels  doubles,  analogues  e.u\  chlorures  doubles. 

On  a  décrit  également  des  sels  doubles  correspondant  à  un  télra- 
liroinure. 

Sesquiiodure  de  ruthénium  RuM*.  —  En  ajoutant  de  l'iodun^ 
de  potassium  à  une  dissolution  de  chlorure  double,  on  obtient  un  dépôt 
noir  de  sesquiiodure  ('""  "').  L'acide  iodhydi-ique  attaque  violemment 
le  peroxyde  do  ruthénium  el  laisse  un  dépôt  noir  d'un  iodure  mal  déSni. 
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Protozyde  de  ruthénium  RuO.  —  Il  se  produirait  d'après 
Claus,  en  chauffant  au  rouge  vif  un  mélange  de  bichlorure  de  nithénium 
avec  du  carbonate  de  sodium  ('")  le  produit  ainsi  obtenu  devait  être  ud 
mélange.  Le  grilbge  du  métal  À  l'air  donnerait  ce  protoxyde. 

Sesquioxyde  de  ruthénium  ltu'0\  —  On  ne  peut  obtenir  ce 
corps  par  le  grillage  du  métal  divisé  à  l'air,  le  tenue  final  de  l'oxydation 
étant  le  bioxydeC"),  de  sorte  que  les  produits  intermédiairesdoîvent  être 
des  mélanges. 

Sesquioxyde  de  ruthénium  hydraté  Bu*  (OH)*.  —  Les  alcalis 
et  les  carbonates  alcalins  donnent  dans  les  dissolutions  du  sesquichlo- 
rure,  un  précipité  noir  et  floconneux  de  sesquioxyde  liydraté,  insoluble, 
dans  l'eau  et  dans  les  alcalis  en  excès.  Ce  composé  est  soluble  dans  les 
acides,  mais  quand  il  a  été  chaufie  dans  un  courant  de  gaz  carbonique 
au  rouge  sombre,  il  perd  de  l'eau  et  devient  insoluble  dans  les  acides. 
Ses  solutions  sont  d'un  jaune  brun. 

BIOXVDE  DE  RUTHÉNIUM  Ilu0'  =  i33,7  [Ru: 76.08, 0:23,»31 

Il  a  été  obtenu  amorphe  par  le  grillage  du  sulfure  ou  la  décomposition 
du  sulfate  par  la  chaleur. 

On  le  prépare  cristallisé  en  grillant  dans  l'oxygène  de  Tosmiure  d'iri- 
dium lamellaire  ou  des  osmiures  préalablement  divisés  par  le  zinc 
iKremy)^*).  Il  se  dégage  des  vapeurs  de  peroxyde  d'osuiium  et  il  se 
dépose  sur  les  parties  froides  de  beaux  cristaux  bleus,  très  brillants.  Le 
ruthénium  divisé  s'oxyde  quand  on  le  grille  au  moulle;  mais  l'oxydation 
est  incomplète  et  on  est  obligé  de  recommencer  sur  le  ])roduit  pulvérisé, 
|>our  le  transformer  presque  complètement  en  bioxyde. 

Pour  obtenir  cet  oxyde  pur,  on  grille  du  ruthénium  dans  un  cou- 
rant d'oxygène;  une  partie  du  métal  re^te  dans  la  nacelle  à  l'état  d'oxyde 
impur,  une  auti-e  partie  se  transforme  par  volatilisation  apparente,  en 
beaux  cristaux  qui  se  déposent  sur  les  parois  du  tube  de  porcelaine  et 
qui  sont  du  bioxyde  pur.  En  cbaulTant  au-dessus  de  450°  l'oxyde  Ru'0% 
on  obtient  également  le  bioxyde  pur  (Dcbray  et  Joly)("'). 

Les  cristaux  de  bioxyde  sont  d'un  bleu  foncé  ;  ils  sont  quadratiques 
[llammelsbergC"}  et  Dufet|'"^)]etsont  isomorphes  du  bioxyde  d'étain.  Ils 
sonl  inattaquables  par  les  acides  ;  fondus  avec  do  la  potasse,  ils  se 
dédoublent  en  ruthcnate  et  sesquioxyde.  L'hydrogène  les  réduit  à  une 
température  peu  élevée. 

Le  bioxyde  de  ruthénium,  bien  que  formé  à  haute  température,  peut 
être  décoinposé  par  la  clialcur  ;  il  a  en  effet  une  tension  notable  de  dis- 
sociation au-dessus  de  1000"  (Debray  et  JolyX'").  En  chauffant  dans  le 
vide  du  bioxyde  de  ruthénium,  on  a  pu  recueillir  de  l'oxyjçène  et  mesurer 

pr.ll.  Cliem.  (l)-103-4«-1S(J8.  —  ("«]  Hows.J.  Am.  Chcm.  Soc,  16-388-1804. —  ('")  Leidié 
il  Qoiniasra.  B.  Soc.  Ch.  (3{>2e-S01-l903.  —  (•■»)  Cljus.  An.  Pli.  Chcm.  Pogg.  66-220-1845.  — 
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sa  tension  qui  est  à  1000°  de  15  à  17  mm.  Dans  la  nacelle,  on  trouvait 
au-dessous  du  bioxydc,  une  couche  de  métal  brillant,  et  en  même  temps, 
une  partie  du  bioxyde  s'était  sublimée  et  formait  un  anneau  bleu  cristal- 
lisé, suivi  d'un  anneau  noir,  amorphe.  Il  en  est  de  même  quand  on  chaufTo 
le  bioxyde  dans  un  courant  de  gaz  inerte.  Dans  toutes  ces  expériences, 
une  partie  du  métal  s'est  volatilisée  en  peroxyde  que  l'on  reconnaissait  à 
la  couleur  donnée  avec  de  la  potasse.  Le  biosyde  se  décompose  donc  au- 
dessus  de  1000"  en  métal  et  peroxyde,  lequel,  sl;ihle  au-dessus  de  600*, 
se,  décompose  au-dessous  en  bioxyde  et  en  oxygène;  de  sorte  que,  finale- 
ment, on  obtient  du  métal  et  de  l'oxygène.  Ces  faits  expliquent  parTaile- 
ment  ce  qui  se  passe  dans  le  grillage  du  métal.  Dans  un  courant  lent 
d'oxygène,  te  contenu  de  la  nacelle  se  transforme  en  bioxyde  et  une  partie 
se  volatilise  en  dehors  à  l'état  de  bioxyde  cristallisé  et  en  un  anneau  noir 
de  l'oxyde  Ru'O*.  Lorsque  le  courant  d'oxypène  est  rapide,  il  se  dégage 
du  peroxyde  qui  a  échappé  à  la  décomposition  et  que  l'on  peut  caracté- 
riser, et  on  obtient  deux  anneaux  comme  précédemment. 

Bioxyde  de  ruthénium  hydraté.  —  C'est,  en  réalité,  un 
hydrate  nili-osé. 

Oxyde  de  ruthénitun  intermédiaire  Ru'O*.  —  Le  jieroxydc 
de  ruthénium,  maintenu  au  contact  de  l'eau  bouillante  dans  un  ap,)areilà 
reflux,  se  transforme  en  une  poudre  noire  et  hydratée  de  cet  oxyde  que 
l'on  peut  déshydrater  à  560°.  I^n  décomposant  par  la  chaleur  dans  le  vide 
l'acide  hyporuthénique,  on  obtient  ce  même  oxyde  anhydre  (Joly)!'"). 

A  la  température  ordinaire,  l'oxyde  a  pour  formule  :  [Ru'O'.  5H*0: 
séché  à  100°,  Ru'0',2H'0;  à  300°  il  est  anhydre  et  à  440°  il  se  trans- 
forme en  bioxyde  pur.  Il  est  inattaquable  par  les  acides  et  les  alcalis- 
Acide  hyporuthénique  Ru'O'Il'  et  anhydride  Itu'O'l'").  — 
Le  peroxyde  de  ruthénium,  abandonné  au  contact  de  l'eau  à  la  tempéra- 
ture ordinaire,  se  décompose  même  dans  l'obscurité  et  donne  une 
poudre  noire  d'acide  hyporuthénique.  Cet  acide,  chauffé  à  560°,  dans  le 
vide,  se  transforme  en  oxyde  Ru'O*.  L'acide  chlorhydrique  l'attarjuc  diffi- 
cilement et  les  alcalis  sont  sans  action.  Il  est  réduit  par  l'hydrogène 
avec  incandescence  à  la  tempci-ature  ordinaire.  Cet  acide  serait  intemu'- 
diaire  entre  l'acide  ruthéneux  RuO'll'  et  l'acide  ruthénique  RuO'H". 

Acide  ruthénique  RuO'll'.  —  L'anhydride,  pas  plus  que  l'acide. 
n'ont  été  isolés  ;  ils  sont  définis  par  leurs  sels. 

PEROXYDE  DE  RUTHÉNIUM  Ru0*=7tfi^,7  (Ru:  61.37;  0:  3S,6!) 

Il  a  été  découvert  par  Clnus("*),  Ou  le  prépare  facilement  en  attaquant 
le  mêlai  par  le  nitre  et  la  potasse  djms  une  capsule  d'argent,  et  en  foi' 
sant  passer  un  courant  de  chloi-e  dans  la  dissolution  du  rulhéna'e  ainsi 
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composé  quelconque  du  ruthénium  en  l'additionnant  d'un  grand  excès 
de  potasse  et  en  faisant  passer  un  courant  de  chlore.  On  peut  également 
opérer  en  liqueur  acide,  en  oxydant  un  composé  par  le  chlorate  de  potas- 
sium en  liqueur  chlorhydrique  ou  par  le  permanganate  de  potassium  en 
liqueur  suiftirique.  Le  métal,  très  divisé,  peut  également  être  transformé 
eu  peroxyde  par  une  dissolution  d'hypochlorite  employée  en  excès. 

Le  peroxyde,  obtenu  par  ces  procédés,  se  trouve  au  contact  de  l'eau; 
ou  le  sépare  par  décantation,  on  le  lave  à  l'eau  distillée  et  on  le  distille 
dans  le  vide,  sur  du  chlorure  de  calcium,  pour  le  dessécher  complètement. 
Le  peroxyde  sec  est  distillé  alors  à  la  chaleur  de  la  main  dans  un  tube 
que  l'on  ferme  à  la  lampe,  et  on  peut  ainsi  le  conserver  sans  altération  à 
l'abri  de  la  lumière,  tandis  qu'au  contact  de  traces  d'humidité,  il  noircit 
même  dans  l'obscurité  ("'}. 

Le  peroxyde  de  ruthénium  se  condense  en  une  masse  jaune  d'or  ; 
sublimé  lentement  dans  le  vide  en  tube  scellé,  il  se  présente  en  très 
beaux  cristaux  transparents  et  très  nets. 

Il  fond  en  un  liquide  orangé  à  25°, 5  ('")  ;  il  se  liquéfie  donc  à  la  chaleur 
de  la  main  et  la  masse  fondue  conserve  longtemps  l'état  vitreux  ;  elle  émet 
(les  vapeurs  à  la  température  ordinaire  et  peut  se  sublimer  lentement. 
On  n'a  pu  déterminer  son  point  d'ébullition,  mémesnus  pression  réduite, 
car  avant  que  l'ébullition  se  produise,  le  liquide  distille  rapidement. 
On  a  pu  cependant  observer  l'ébullition  dans  des  tubes  scellés,  sous 
une  pression  de  3  à  4  mm.  Sa  densité  de  vapeur  a  été  déterminée 
par  la  méthode  de  Dumas  et  a  été  trouvée  à  100",  ii  la  pression  de 
106  mm,  égale  à  5,77;  le  poids  moléculaire  correspondant  est  166,7 
(I{uO'=  165.2)  (Debray  et  Joly)  ('"). 

La  vapeur  de  peroxyde  est  explosive;  en  distillant  une  grande  quan- 
tité de  ce  corps,  Deville  et  Debray  ont  constaté  que  vers  108"  une  distil- 
lation rapide  se  produisit  accompagnée  d'une  explosion  formidable  et 
formation  d'une  épaisse  fumée  noire  (Deville  et  Debray)  ('**).  En  opérant 
sur  de  petites  quantités  chaulTécs  dans  un  tube  de  verre,  la  décompo- 
sition brusque  se  produisit  à  109°,  et  tandis  que  la  vapeur  fournit  du 
hioxyde  amorphe,  le  liquide  se  transforma  en  oxyde  cristallisé  ('")• 
Sa  vapeur  détone  au  contact  du  soufre  (Lewis  liowe)  ('**).  Nous  avons 
vu  que  la  vapeur  de  peroxyde  est  stable  à  très  haute  température  et  se 
décompose  au-dessous  de  500°  en  oxygène  et  bioxyde. 

Le  peroxyde  de  ruthénium  se  conserve  inaltéré  en  tube  scellé,  s'il  est 
sec  et  si  on  le  soustrait  à  l'action  de  la  lumière.  Lentement  à  la  lumière 
dilTuse,  rapidement  à  la  lumière  solaire,  les  cristaux  cl  les  parois  du 
tube  se  recouvrent  d'une  substance  brune  qui  intercepte  bîentât  la 
lumière  et  empêche  l'alléi-atinn  complète.  Il  se  forme  probablement 
l'anhydride  rulbénique,  car  la  potasse  dissout  cette  poudre  et  donne  du 

166-1005. —  ("*)  JoLY.  C.  R.  11*-2(J1-I((92.— ("'|I.EKisH..wi.  J.Am.  Cbcm.  S™.  23-175- 
lUOI.  _  ("Mj  Claos.  .*n.  Pli.  ciii'iTi.  Po(rg.  68-220-1815.  —  (''i)  Mioi.ati  et  TiBiini.  Guicl. 
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ruthénatc.  Au  contact  de  l'eau,  le  peroxyde  noircit  ot  devient  Ru'O*,  Aq; 
l'acide  chlorhydrique  le  transforme  en  sesquichlorure  avec  d^agemeol 
de  chlore.  Le  peroxyde  de  ruthénium  se  dissout  lentement  dans  l'rau 
et  donne  une  liqueur  jaune  d'or  qui  contient  de  faihies  quantités  de 
peroxyde.  Il  ne  forme  pas  d'hydrate.  Lorsque  la  dissoluUon  contient 
du  chlore,  elle  peut  se  conserver  assez  longtemps  a  l'obscurité,  mais 
dans  l'eau  pure,  elle  se  trouhle  rapidement  même  à  l'abri  de  la  lumière, 
dégage  de  l'oiygènc  et  donne  un  enduit  noir  de  composition  Bu'O*, 
2H*0.  A  100*,  la  décomposition  par  l'eau  est  très  rapide  et  il  se  pnxiuil 
Ru'O»,  affOtJoly)!'"). 

Les  hydracides  transforment  rapidement  te  peroxyde  en  sesqiiichlorure, 
bromure  et  iodure.  Avec  l'acide  iodhydrique  la  réaction  est  explosive {")- 

Les  alcalis,  la  baryte,  transforment  le  peroxyde  en  ruthénates. 

Les  matière.s  organiques  réduisent  très  facilement  le  peroxyde.  Ranvier 
a  utilisé  cette  propriété  dans  quelques  recherches  histologiques  [");  l'alcool 
donne  une  réaction  explosive  ('")  cl  le  métal  devient  Ru'O'.  Avec  l'alcool 
étendu  et  l'acide  chlorhydrique,  il  se  produit  du  sesquichlorure.  II  faut 
donc  éviter  de  manipuler  des  vapeurs  de  peroxyde  au  contact  du  caout- 
chouc, du  liège  et  du  mastic.  A  la  température  ordinaire,  la  vapeur 
noircit  les  bouchons  de  liège  ;  elle  attaque  le  mercure. 

OicychloTtire  de  ruthénium  nu*(011)'Cl'.  —  En  maintenant 
le  sesquichlorure  anhydre  dans  un  flacon  ferme,  avec  de  l'alcool  à  05°,  une 
partie  du  sel  se  dissout  avec  une  couleur  d'un  bleu  indigo.  La  dissolution 
alcoolique,  distillée  dans  le  vide  à  basse  température,  donne  un  produit 
noir,  déliquescent,  soluhle  dans  l'eau  qu'il  colore  en  bleu  (Joly)("')< 
Cette  dissolution  est  neutre  ;  par  l'addition  d'une  grande  quantité  d'eau, 
elle  se  trouhle  et  laisse  déposer  un  précipité  brun  noir  de  l'hydrale 
Ru'(OH)';  la  potasse  et  la  soude  donnent  le  même  précipité.  L'ammo- 
niaque jaunit  la  dissolution  et  en  chauffant,  donne  la  coloration  du  rou^e 
de  ruthénium.  L'acide  chlorhydrique  transforme  l'oxydilorure  en  sesqui- 
chlorure, La  dissolution  bleue  avait  été  considérée  par  Clans  comme  le 
bichlorure  hydraté.  Elle  donne  des  chlorures  doubles  avec  les  chlorures 
alcalins  (Lewis  lloweJC"). 

Bisulfure  de  rutliénium  Ku  S*.  —  Ce  sulfure  a  été  obtenu  cris- 
lallisé  en  chaulTant  au  rouge  vif  du  ruthénium  avec  de  la  pyrite  et  du 
borax.  On  attaque  le  culot  par  l'acide  chlorhydrique,  d'abord  à  froid, 
puis  à  chaud.  Le  résidu  insoluble  se  compose  de  deux  sulfures  :  l'un, 
qui  est  une  poussière  noire  que  l'acide  azotique  étendu  transforme  eu 
sulfate  de  ruthénium;  l'autre,  cristallisé  en  octaèdres  ou  en  cubes  à 
éclat  métallique,  inattaquable  par  les  acides  et  peut-être  identique  à  la 
Lauritc  (Deville  et  Oebray)^'"). 

-   1"»)  Antonv  el 
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£>ea«luiauiiui-«  uc  «uMiautuiu  i\ii  o  .  —  u  es»  un  précipite  noir, 
obtenu  en  ajoutant  du  sulfure  d'ammonium  à  une  dissolution  de  j'oxychlo- 
rure(Clau3)n. 

Trlsulture  de  ruthéniiim  RuS'.  —  On  obtient  ce  sulfure  en 
faisant  passer  à  0°  de  Thydrogènc  sulfure  dans  une  solution  de  chlororu- 
thénate  de  potassium  (Antony  et  Luchosi)  ('**);  précipité  brun  clair,  qui 
s'oxyde  rapidement  à  l'air  et  qu'on  dessèche  dans  le  gaz  carbonique.  En 
effectuant  la  pi-écipita(ion  de  80  à  90°,  ou  obtient  le  bisulfure. 

OxTSulhire  de  ruthâniiun.  —  L'hydrogène  sulfuré  précipite  ce 
composé  dans  les  solutions  de  peroxyde.  Il  s'oxyde  facilement  en  don- 
nant, avec  la  potasse,  du  sulfate  et  du  ruthénate  (Claus)  {'**). 

Sullate  de  ruthénium  (SO')'Ru.  —  En  oxydant  le  sulfure  de 
ruthénium  par  l'acidfi  azotique,  on  obtient  une  masse  jaune  orangé, 
déliquescente,  très  acide  et  soluble  dans  l'eau  ("*).  Les  alcalis  n'ont 
aucune  action  à  froid  sur  la  solution,  mais  à  chaud  précipitent  l'hydrate 
de  ruthénium.  On  a  encoïc  préparé  ce  sel  en  décomposant  par  l'acide 
sulfurique  le  ruthénate  de  baryum  en  dissolution;  on  obtient  ainsi  un 
liquide  rouge  (Antony  et  Luchesi)  ('") . 

En  faisant  réagir  le  gaz  sulfureux  sur  une  dissolution  du  sulfate,  il  se 
forme  d'abord  un  rutbéniosulfitefSO'j'Ru',  puis  le  ditbionate  S'O'Ru, 
poudre  cristalline  jaune,  un  peu  soluble  dans  l'eau  et  se  décomposant 
ft  80»  (Antony  et  LHchesi)("'). 


Composts  ttZOtiS  au  ruthénium.  —  Les  composés  du  ruthénium 
i-enfcrmant  de  l'azote  sont  très  nombreux  ;  on  peut  les  groupei-  de  la 
façon  suivante  en  plusieurs  classes  bien  distinctes  : 

i"  Composes  d'addition  de  l'ammoniaque. 

2"  Composés  nitrosés  et  leurs  produits  de  réduction  ;  cette  classe  tics 
importante  comprend  de  nombreuses  combinaisons. 

5°  Combinaisons  ammoniacales  nitrosées. 

4"  Azotites  doubles  qui  seront  étudiés  plus  loin. 

Composés  d'addition  ammoniacaux.  —  Sesquicfalorure  de 
ruthénium  ammoniacal  Ru*CI'(AzlPi'.  —  Le  sesquichiorurc 
anhydre  absorbe  rapidement  l'ammoniac  avec  dégagement  de  chaleur  et 
augmentation  de  volume;  l'absorption  est  complète,  si  l'on  opère  à  0° 
(Joiy)  {'*•).  Le  corps,  ainsi  obtenu,  est  une  poudre  d'un  noir  violacé,  se 
dissolvant  partiellement  dans  l'eau,  en  donnant  une  liqueur  d'un  rouge 
violet. 

Oxycblorure  de  ruthénium  ammoniacal.  Bouge  de  ruthé- 
nium Ru'(OH)'CI*(Aill')'.  —  Le  sesquichlorure.  obtenu  par  l'action  du 

1855.  —  ('")  Debrm  d  Jor.i.  C.  n.  1O6-100.I888.  —  |"")  lUïïiLsiiEnc.  IlomlUcii  .Iit  Krisl. 
Ph.  Clicmie.  1-161-1881, —  ('O)  DiFiT.E.Soc.Htn.  H-1«-I888.— 1"*)  Deiriï  cl  Joiï.C.  H. 
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chlore  et  de  I  oxyde  de  carbone  sur  le  métal  est  projeté  dans  une  dissolu- 
tion d'ammoniaiiuc  que  l'on  maintient  à  40".  La  dissolution  chaude, 
liltrée,  laisse  déposer  l'osychlorure  que  l'on  purifie  par  des  cristallisa- 
tions dans  l'ammoniaque  ou  dans  l'acide  chlorhydrique.  Ce  même 
composé  se  produit  quand  on  chaulTc  une  dissolution  d'oxychlonire 
hydraté  dans  l'ammoniaque  (JoIy)("°). 

Ce  sel  cristallise  en  petites  lamelles  brmics,  à  reflets  chatoyants  ;  il  se 
dissout  lentement  dans  l'eau  en  donnant  une  liqueur  rouge  fuchsine, 
ayant  des  reOets  violets  par  réflexion  et  qui,  par  addition  d'ammoniaque, 
prend  une  teinte  rouge  violacée.  Il  est  insoluble  ('-"''  i'-'"""' 

Sa  dissolution  aqueuse  a  un  pouvoir  coloran 
teindre  à  froid  la  soie  en  rose,  en  rose  violacé 
concentration.  Celte  teinture  est  très  solide,  mêm 
et  le  coton  ne  sont  pas  teints  par  celte  matière  col 

L'oxychlornre  cristallisé  est  inaltérable  à  l'air 
exposées  à  la  lumière,  se  décolorent  et  laissent  <i 
hydraté.  A  l'ébullilion,  tes  dissolutions  se  dét 
laissent  déposer  des  oxychlorures. 

L'acide  sulfureux  décolore  lentement  les  dissi 
chlorure  avec  formation  d'un  sulfite  incolore. 

Chlorhydrate  d'oxychlonire  de  rut] 
cal  Ru'(0ll)*CI*(AiH')'.IlCI-{-31l'0.  —  On  obi 
floconneux  par  l'addition  d'acide  chlorhydrique 
rure;  sa  dissolution  étendue  est  jaune;  elle  vire 
d'une  grande  quantité  d'eau  ou  par  l'ammoniaq 
les  sels  d'argent,  elle  donne  des  sels  noirs  crislalli 

Le  rouge  de  ruthénium  est  employé  en  micr 
réactif  des  composes  pectiqucs  et  permet  de  les  di 
des  gommes  et  des  mucilages  (Mangin)  (*").  Il 
avec  succès  pour  reconnaître  les  noyaux  et  en  . 
Cantacuzcne)  ("'). 

Broxaure  et  lodure  de  ruthénium  ai 
(AzH')'et  RuM'(AzIl')'.  —  Ils  sont  analogues  a 
TrenknerC"). 

Composés  nitrosés.  —  Hydrate  de  r 
nu.AzO.(OH)'.  —  C'est  un  précipité  brun  qu 
traite  le  sulfate  par  une  dissolution  alcaline  bo 
décomposant  par  un  alcali  ou  un  carbonate  alcali 
forme  à  l'cbullition  un  précipité  brun  clair  qui, 
forme  d'une  masse  noire,  à  poussière  brune  (Joly 

Cet  hydrate  se  dissout  facilement  dans  les  acid 
rouges  correspondants,  il  se  dissout  aussi  dans 

-  ('")Ci.. 
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CHLORURE  DE  RtmiËMLiH  NIIROSÉ.  TOI 

les  carbonates  alcalins,  et  les  acides  précipitent  de  ces  solutions  l'hydrate 
primitif.  Chauffé  à  360",  il  se  décompose  et  laisse  l'oxyde  Ru*0*;  à  440°, 
la  décomposition  est  explosive  et  donne  du  bioxyde  et  des  composés 
oxygénés  de  l'azote.  Il  est  réduit  par  l'hydrogène  au-dessous  de  100*. 

Chlorure  de  ruthénium  nitrosé  Bu.AzO.CP.SH'O.  —  Ce 
sel  et  les  sets  doubles  qu'il  forme  avaient  été  considérés  par  Claus  comme 
le  chlorure  RuCI*;  il  rapprochait  ce  composé  du  chlorure  platinique  et 
du  chlorure  indique.  Il  l'obtenait  en  attaquant  le  métal  par  le  nitre  et  la 
potasse  et  reprenant  par  l'acide  chlorhydrique  le  sel  formé.  Dans  cette 
réaction,  l'azotate  est  transformé  en  azotitc  et,  par  l'action  de  l'acide 
chlorhydrique,  il  se  produit  de  l'acide  azoteux;  Jolyt*")  a  montré  que  le 
sel  ainsi  obtenu  et  tous  les  composés  analogues  contenaient  de  l'azote 
et  qu'on  obtenait  ainsi  non  le  tétrachlorure,  mais  un  chlorure  nitrosé  de 
stabilité  très  grande.  A  partir  de  ce  composé,  on  a  pu  préparer  toute  une 
série  de  composés  nitroscs,  caractérisés  par  la  couleur  rose  ou  rouge  de 
leurs  solutioDs.  On  peut  préparer  ce  sel  à  partir  du  sesquichlorure,  en 
^joutant  à  sa  dissolution  chaude  du  peroxyde  d'azote  ou  de  l'acide 
azotique.  On  évapore  A  sec  avec  un  excès  d'acide  chlorhydrique  et 
on  reprend  par  l'eau.  Le  sesquichlorure  peut  également  absorber  le  bioxyde 
d'azote  à  0*  et  prendre  la  couleur  rouge  du  chlorure  nitrosé  (Joly)  {""). 

Le  chlorure  de  ruthénium  nitrosé  se  présente  en  cristaux  trichniques, 
rouges  par  transparence,  noirs  par  réflexion  et  très  solubles  dans  l'eau; 
ChauEfés  i  120°,  ils  perdent  de  l'eau  et  ne  commencent  à  se  décomposer 
qu'à  360";  au-dessus  de  440°,  ils  laissent  dégager  brusquement  du 
ehlore  et  des  composés  nitrés  et  il  reste  un  résidu  de  bioxyde  et  de 
sesquioxyde.  L'hydrogène  les  réduit  à  basse  température  avec  incan- 
descence et  dégagement  de  sel  ammoniac. 

Mélangé  aux  chlorures  alcaUns,  ce  sel  donne  des  sels  doubles.  Il  forme 
probablement  avec  l'acide  chlorhydrique  un  chlorhydrate  de  chlorure. 

Bromure  de  ruthénium  nitrosé  Ru.AzO.Br'  +  irO. —  lise 
prépare  comme  le  chlorure  ;  c'est  une  poudre  d'un  brun  clair,  soluble 
dans  l'eau  bouillante  en  donnant  une  solution  d'un  rouge  violet  qui  laisse 
déposer  des  cristaux  prismatiques,  noirs  et  déliquescents  d'un  hydrate  à 
5H'0.  Il  donne  avec  les  bromures  alcalins  des  sels  doubles  (Joly)  {'^). 

lodurede  ruthénium  nitroBé  Ru.  AzO.P-(-Aq.—  Il  s'obtient 
en  ^joutant  de  l'acide  iodhydrique  au  chlorure  maintenu  à  50°.  On  évapore 
à  sec  et  on  reprend  par  l'eau.  Ce  sel  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide  et 
plus  soluble  dans  l'eau  bouillante;  il  se  dissout  facilement  en  brun  dans 
î'iodure  de  potassium  et  l'acide  iodhydrique.  Le  chlore  déplace  l'iode  de 
ce  sel  et  le  transforme  en  chlorure.  Calciné,  il  dégage  de  l'iode  et  laisse 
du  bioxyde  (Joly)  n. 

Ozysels  de  ruthéniiun  nitrosé.  —  Les  acides  oxygénés  miné- 
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mux  et  organiques  dissalvcnt  l'hydrate  de  nithcnitim  nitrosé  et  (lonnciit 
dee  solutions  rouges  qui,  évaporées,  laissent  des  masses  nou  cristallisées. 
Les  alcalis  précipitent  de  ces  sels  l'hydrate  correspondant.  Le  sulfate  de 
l'uthénium  de  Clans  est  probablement  un  sel  nilrosé  (Claus)  C"*), 

Produits  de  induction  des  combinaiBona  nitroséee  (Bri- 
zard)  C^"»').  —  L'aldéhyde  Formique  réduit  les  chlorures  nitrosés  en 
liqueur  alcaline  et  donne  un  sel  ayant  potir  formule  Ru'H'AzO.CP, 
2HCI,,^MC1  et  contenant  le  groupement  Itu'il' qui  est  quadrivalent  et  qui 
se  retrouve  dans  tous  les  composés  nitrosés  de  l'hydrure  de  ruthénium. 
La  même  réduction  peut  se  produire  en  liqueur  acide  par  le  chltHiire 
stanneux,  mais  donne  un  composé  contenant  de  l'étain. 

Ozychlorure  d'hydrure  de  ruthénium  nitrosé  Ru'IPAtU 
(OII)Cl'.  —  On  l'obtient  par  l'action  de  la  potasse  sur  le  sel  rouge  corres- 
pondant de  potassium.  11  se  précipite  un  corps  brun  et  gélatineux  qui, 
dissous  dans  l'acide  chlorhydrique  et  additionné  de  chlorure  de  potas- 
sium, reproduit  le  sel  primitif.  Cet  oxychlorure  est  décomposable  par  la 
chaleur  vers  300*  et  réduit  par  l'hydrogène  vers  200°.  Un  excès  de 
potasse  transforme  cet  oxychlorure  en  hydrate  (Brizard)  (*"). 

Hydrate  d'hydrure  de  ruthénium  nitrosé  ltu*l{*AzO(OIl)'. 
—  Il  se  forme  |Mir  l'action  d'un  excès  d'alcali  sur  un  compose  correspon- 
dant. C'est  un  précipité  brun,  gélatineux,  décomposable  par  la  chaleur  ft 
300**  et  donnant  avec  les  acides  des  solutions  brunes  des  sels  correspon- 
dants (Brizard)  ("'). 

Chlorhydrate  d'hydrure  de  ruthénium  nitrosé  Ru'H'AzO. 
CP,2IICi.  —  C'est  une  masse  amorphe,  d'un  rouge  brun,  obtenue  par  la 
dissolution  dans  l'acide  chlorhydrique  de  l'oxychlorure  ou  de  l'hydrate.  Ce 
composé  est  soluble  dans  l'eau, donne  avec  les  chlorures  alcalins  des  selscom- 
plexes  et  est  décomposé  par  les  alcalis  pour  donner  l'hydrate  (Brizard)  (*"), 

Clilorhydrate  d'hydrui>e  de  ruthénium  nitrosé  anuno- 
niacal  ltu'll*AzOCi'(AzlP)'  .2I1CI.  —  On  l'obtient  par  l'action  de  l'am- 
moniaque bouillante  sur  le  chlorure  ;  la  liqueur  orangée  laisse  déposer  une 
poudre  cristalline,  jaune,  Icnicment  soluble  dons  l'eau  froide  ;  sa  dissolution 
portée  à  l'ébullition,  laisse  dégager  de  l'ammoniaque  et  donne  l'hydrate. 
11  est  însolublR  dans  l'acide  chlorhydrique  et  les  chlorures  alcalins. 

Il  existe  un  biomhydralc  ammoniacal  analogue  au  chlorhydrate. 

Ces  composés  de  l'hydrure  de  ruthénium  nitrosé  peuvent  encore  être 
obtenus  par  l'action  de  l'ammoniaque  sur  le  ruthénate  de  potassium; 
en  liqueur  alcaline,  ils  ont  des  propriétés  faiblement  réductrices;  ils 
décomposent  par  exemple  le  permanganate  de  potassium  (Brizard)  (*^, 

Cotahinaisoia  ammoniacaJes  nitrosées.  —  Claua  (*°*)  avait 
décrit  deux  classes  de  composés  ammoniacaux  qu'il  faisait  dériver  du 

Ad.  Clicin.  Phinn.  Lieb.  ad-345-1846.  —  (<>>«)  Wii.TEnsnAiiEN.  An.  Chem.  Pliirm.  Lieb.  130- 
116-1Se6.  —  ("*)  AxroHt  «1  Ldcchesi.  GiuïI.  ch.  iul.  (2 )-3 0-539-1 900.  —   (■")  Cmcs.  An. 
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bifhlorure  et  qu'il  nppelait  composés  du  ruthénammonium  et  du  ruthén- 
diammontum,  la  première  série  ne  comprenant  que  peu  de  composés, 
tandis  que  la  seconde  contenait  de  nombreuses  combinaisons  impor- 
tantes. 

L  rlude  de  ces  composés  a  été  reprise  par  Joly  C")  qui  a  montré 
qu'ils  renrerment  tous  le  ;;roupement  Aï((  relié  au  ruthénium  pour 
donner  le  groupement  tmnlent  (KuAzO).  On  doit  donc  les  appeler  com- 
posés du  rulhénnitrosoammonium  et  du  rulliénitrosodiamuionium;  les 
premiers  peu  importants  et  les  seconds  pouvant  se  grouper  en  deux 
classes  : 

1°  Composés  de  Yhydroxynithénnitroaodiammonium  contenant  le 

groupement  diraient  : 

iiii       I)      I  11  /  AïIP  —  AilP  — 
(lll-Ru.A.O<j^l,.__^^,p_ 

cl  les  composés  d'addition  correspondants; 

2°  Composés  du  rulkétiilrosodiammonium  contenant  le  groupement 

Irivalent  : 

n      .   n/AiIP  — Aïli'  — 
-Ru.AzO<^^,p_^^,p_ 

COMPOSES  DE  LHYDROXYRUTHËNNITROSOOIAMMONIUII 

Hydrate  Ilu.AiO.(On)*lAïlP)'  + Aq.  —  Il  a  été  obtenu  en  dissolu- 
lion  par  Faction  de  l'oxyde  d'argent  sur  le  chlorure:  quand  on  évapore, 
la  dissolution  laisse  dégager  de  l'ammoniaque.  La  dissolution  de  l'hydrate 
est  très  altraline  :  elle  absorbe  le  gaz  carhoniquc  de  l'air  et  déplace  l'airi- 
moniaque  des  sels  ammoniacaux.  Elle  précipite  les  hydrates  des  sels  et 
dissout  ceux  qui  sont  solubles  dans  la  potasse,  mais  pas  ceux  qui  sont 
solubles  dans  l'ammoniaque.  Elle  dissout  l'oxyde  de  cuivre  en  présence 
<lu  glucose  et  dépose  de  l'oxyde  cuivreux  (Glaus)  ("*).  Cette  base  se  com- 
liine  aux  acides  et  donne  des  sels  jaunes  très  stables  et  cristallisés. 

Chlorure  Ru.AzO.OH(Azil')'Cr.  —  Ce  sel  s'obtient  en  tyoutant 
une  dissolution  concentrée  d'ammoniaque  au  chlorure  nilrosé  ou  à  un 
de  SCS  sels  doubles;  la  liqueur  devient  d'un  jaune  clair  si  l'on  chaulTe 
et  laisse  déposer  par  rerroidissement,  des  cristaux  d'un  jaune  oi-angé 
que  l'on  purifie  par  crislaDisation,  Dans  cette  préparation,  il  ne  se 
dégage  pas  de  gaz. 

Ce  chlorure  se  présente  en  cristaux  volumineux  orangés,  appartenant 
au  système  clinorhombique  (Dufet)  (""),  peu  solubles  dans  l'eau  froide, 
plus  solubles  dans  l'eau  bouillante.  Ce  sel  ne  se  décompose  pas  à  l'JO" 
■nais,  à  plus  haute  température,  it  se  décompose  brusquement  en  déga- 
geant de  l'eau,  de  l'ammoniaque  et  du  chlorure  d'ammonium  et  il  reste 

afin.  Phutn.  lieb.  89-234-18*6.  —  ('")  Aniom  cl  Umiissc.  G««et.  ch.  iul.  [a>-a8-):>0- 
li«8.  _  («■)  Amoïiel  Lmcniai.  Gtiiet.  eh.  ilil.  (2)-30-71-19[IO.  —  ('"]  Joi.i.  C.  R.  114- 
291-1808.  —  l»")  JoLT.   C.   R.  115-1200-I89Î.  —  (•«}  «.■«en.   C.   R.  116-053-1893.   — 
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un  résidu  voUiioîneus  de  ruthénium.  Les  alcalis  concentrés  et  chauds 
décomposent  ce  sel,  chassent  de  Tammoniaque  et  donnent  ['hjdralt> 
nitrosé;  ses  dissolutions  aqueuses  portées  k  l'ébullition  deviennent 
rouges  et  contiennent  du  rouge  de  ruthénium,  il  est  insoluble  dans 
l'alcool.  Il  donne  des  précipités  avec  le  chlorure  de  platine,  l'acide 
picrique  et  l'acide  tartrique;  le  chlorure  niercuriquc  donne  un  précipité 
jaune  clair  insoluble. 

Les  sels  d'argent  précipitent  tout  le  chlore  à  l'état  de  chlorure. 

Chlorhydrate  de  chlorure  Itu.Az0.0H(A7.U')'CP.HCL  —  Ce 
corps  que  l'on  pourrait  considérer  comme  un  hydrate  du  Iricidorure,  se 
retire  des  eaux-mères  de  la  préparation  de  ce  trichlorure.  Le  liquide 
rouge  obtenu  laisse  déposer  de  longs  prismes  d'un  jaune  orangé  ou  rouge. 

Ce  sel  acide  est  très  soluble  dans  l'eau  froide;  il  cristallise  en  longs 
prismes  clinorhombiques  (Dufet)  ('");  il  se  transforme  partiellement  eu 
trichlorure  quand  on  cbaulTc  ses  cristaux,  ou  quand  on  évapore  sa  solu- 
tion à  sec.  ^r  cristallisation  lente,  on  a  préparé  un  hydrate  contenant 
une  molécule  d'eau. 

Bromure  Ru.AzO.OH(AzII')*Br'.  —  Ce  composé  est  isomorphe 
du  chlorure  {*'")  et  se  prépare  de  même. 

lodure  Ru.AzO.OII(Az(P)'I'.  —  11  est  isomorphe  du  chlorure  (*"), 
il  se  prépare  de  môme  et  est  moins  soluble  dans  l'eau. 

ChloroplatinateRu.AzO.OH(AilP)'CI',PlCl*.  —  C'est  un  préci- 
pité jaune  orangé,  obtenu  avec  l'acide  chloroplattnique  et  le  chlorure.  Il 
est  insoluble. 

Azotate  Ru.AeO.(AzIP)'(AzO')'.  —  Il  s'obtient  en  ajoutant  de 
l'acide  azotique  &  une  dissolution  étendue  et  chaude  du  chlorure.  Par 
refroidissement,  il  se  dépose  de  petits  cristaux  clinorhombiques  (""j.d'un 
jaune  d'or,  réunis  en  trémies  peu  sotubles  dans  l'eau  froide  et  inso- 
lubles dans  l'alcool.  Ce  sel  est  stable  jusqu'à  120°;  au  rouge  sombre,  il 
détone  avec  une  flamme  fuligineuse  et  projette  du  métai  oxydé. 

Sulfate  Ru.  AzO.OH(AzIP)*SO'  +  H'O.  — On  le  prépare  par  double 
décomposition  entre  le  chlorure  et  le  sulfate  d'argent;  on  sépare  le  chlo- 
rure d'argent  et  on  concentre  la  dissolution.  Ces  cristaux  sont  d'un  jaune 
orangé,  efflorescents,  appartenant  au  système  triclinique  (""),  très  solu- 
blesdans  l'eau  et  insolubles  dans  l'alcool.  Ce  sel  perd  sou  euuù  100°-I10°. 

Carbonate  Ru .  AzO .  01l(AzlP)'C0'  +  2irO.  ~  Ce  sel  peut  être  pn- 
paré  par  l'action  du  carbonate  d'argent  sur  une  solution  chaude  du  chlo- 
rure; la  dissolution  jaune  laisse  déposer  par  évaporation  des  cristaux 
jaunes,  solubles  dans  l'eau  et  k  réaction  alcaline  (Claus)  ['"). 

(«^  BicoLLi  et  Cuniimton.  An.  loit.  Puteur  aO-531-1803.  —  («)  Joti.  C.  B.  108-%t- 
tS89.  — [*<*)  Joli.  C.  R.  1O7-904.1SS8.— [»')Cui'9.  An.  Chem.  Pharm.  Deb.SO-ÎW-IgM. 
—  ("■)  BtiiUD.   c.  H.  132-730-1896:  la3-1S'M896.  —   [""l  Bruihii.  Thèu  de  OiinM. 
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SELS  DU  RUTHÉNN1TROSODIAMM0HIUM 

Chlorure  Ru.AzO.(AzH'}'CP.  —  On  robticnt  en  ajoutant  de 
l'acide  chlorhydriquc  en  excès  à  une  dissolution  du  cidorure  précédent. 
V.n  concentrant  par  la  chaleur,  il  se  produit  un  précipité  cristallin,  cou- 
leur chair,  du  trichlorure  et  la  dissolution  prend  une  couleur  orangée.  Le 
»el  obtenu  est  purilié  par  cristallisation  dans  l'eau  bouillante  (Joly)  C"). 

Les  cristaux  sont  très  petits  et  tK-s  peu  solublcs  dans  l'eau  froide  ;  leur 
dissolution,  traitée  par  l'ammoniaque,  régénère  l'osydichtorure-ChaufTés 
il  120*.  ils  ne  se  décomposent  pas  mais,  à  plus  haute  température,  laissent 
du  ruthénium  et  dégagent  de  l'ammoniaque,  de  l'eau  et  du  sel  antmoniac. 

Chloroplatinate  Ru.AzO.(AzII=)'.CI',PtCl'.  —  C'est  un  précipité 
cristallin,  jaune,  obtenu  par  le  sel  précédent  et  l'acide  chloroplatinique  : 
il  est  à  peine  sotuhle  dans  i'eau  froide  ['^). 

Bromure  ltu.AzO.(,VzH')'Br'.  —  On  le  prépare  comme  le  chlorure 
i-t  il  lui  ressemble,  mais  il  est  moins  soluble  dans  l'eau.  Dans  sa  prépara- 
lion,  il  reste  une  liqueur  rouge  qui  laisse  déposer  par  évaporation  des 
cristaux  rouges  du  hromhyJrate  :  llu.A20.01l.(AïD')*Br',HIÎr  (•*»). 

lodure  ltu..AzO.(AzIP)*F.  —  II  s'obtient  par  l'addition  d'acide 
iudhydrique  i)  une  dissolution  d'oxyiodiire  en  petits  cristaux  d'un  brun 
violacé,  &  peine  solubles  dans  l'eau  froide.  Li  liqueur,  qui  résulte  de  la 
préparation,  est  peu  colorée;  on  n'a  pas  pu  préparer  d'iodhydrate("'). 

Azotate  Ru.AzO.(AiIP)*(A7.Œ)'.  —  Par  double  décomposition 
avec  l'azotate  d'argent,  le  trichlorure  donne  un  sel  jaune,  soluble  dans 
l'eau  froide.  Si  l'on  chautTe  avec  un  excès  d'acide  azotique  l'hydroxyaïo- 
tatc,  on  obtient  une  liqueur  rouge  qui  laisse  déposer  un  sel  acide  : 
Ru.A/O.OII.(AiIP)'{AzO")',AzO"lin- 

SuUateB.  —  Sel  nentre  |S0')=(Ru.Ai0)'(A2lP)'+ lOll'O.  — 
C'est  un  pi-écipité  cristallin,  rose  chair,  très  peu  soluble  dans  Peau  froide, 
peu  dans  l'eau  bouillante,  que  l'on  préparc  en  reprenant  par  l'eau  froide 
le  sel  acide;  le  corps,  ainsi  obtenu,  est  dissous  dans  Peau  bouillante  qui 
le  laisse  déposer  en  fines  aiguillest*"). 

Sel  acide  2lRu'(AzO)'(AzIP)'{SO')=]  +  SO'li'-+-Aq.  —  De  fmes 
aiguilles  d'un  jaune  orangé,  ont  été  obtenues  en  évaporant  un  des  cblo- 
rurcs  précédents  avec  un  léger  excès  d'acide  sulfurique  (Joly)  ("*). 

COMPOSÉS  DU  nuTHËNNITROSOAMMOHIUM 

Oxyde  hydraté  Ru. AzO.{OH)'(AzHY-i-IPO.  —  Lorsque  l'on 
ihcrche  à  concentrer  dans  le  vicie  l'hydrate  de  la  base  précédente,  on 
obtient  un  résidu  jaune,  volumineux  et  cristallin  de  cet  hydrate  qui  est 
déhquescent  ii  Pair('*).  Cet  hydrate  se  combine  aux  acides  pour  donner 

f'irii.  1900;  An-  Ch.  Ph.  (71-21-31  l-lftOO.  —  (•*)  Hm-s.  A»,  Clicm,  Pli»rin.  lii^b.  98-317-lK*. 
-  i"")  JoLï.  C.   R.  108-IÎ00.1888;  lli-»69-1890.  —  ("")  nmxT.  B.  Sm-.  Mm.  i2-(l«i- 
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des  sels  d'un  jaune  brun,  mal  délinis  el  peu  étudiés  ;  ce  sont  probable- 
ment ces  sels  qui  donnent  aux  précédents  une  teinte  brune,  lorsqu'on  Ip> 
fait  cristalliser  plusieurs  fois. 


ACIDE  RUTHÉNOCYANHYDRiaUE  RuC)^H* 

Le  ruthénocyanure  de  potassium,  décomposé  par  l'acide  cblorhydrique 
et  additionné  d'éthcr,  laisse  déposer  cet  acide  en  petites  écailles  bril- 
lantes, quadratiques,  incolores  (Beilstein)  (*"),  et  solublcs  dans  l'eau  el 
l'alcool.  Cet  acide  donne  avec  les  bases  des  sels  :  les  ruthénocj'anure^. 


SUiciiire  de  ruthânium  RuSi  (Moissan  et  Manchot)  (**').  —  tn    ' 
chauflànt  au  four  électrique  dans  un  creuset  de  charbon  du  ruthénium  cl    '. 
du  silicium,  on  obtient  un  culot  que  l'on  traite  par  de  la  soude,  puî^    I 
par  un  mélange  d'acides  azotique  et  fluorhydriquc  ;  on  obtient  ainsi  de»    ! 
cristaux  blancs,  mélangés  de  siliciure  de  carbone  que  l'on  peut  séparer 
par  différence  de  densité.  La  préparation  se  fait  mieux  si  l'on  ajoul'^  du 
cuivre.   Les   cristaux  de  siliciure   ont   un  aspect   métallique   et   pour 
densité  5,4;  ils  rayent  le  quartz  et  le  rubis.  Ils  brûlent  dans  l'oxygène   i 
el  ne  sont  pas  attaques  par  les  acides  et  les  hypochlorites  ;  le  chlore 
attaque  ce  compose  à  500*. 

Alliage  de  ruthénltun  et  d'étain.  —  Le  ruthénium  se  dissout 
facilement  dans  l'élain  et,  en  attaquant  le  culot  par  l'acide  chlorhydrique 
étendu,  on  obtient  un  très  bel  alliage  cubique,  auquel  on  a  attribué  It?» 
formules  :  RuSn'  (Deville  et  Debray)("*}  et  RuSn'  (Deijniy)("'). 


Chlomires  de  ruthénium  et  de  cœsium. —  .5CsCI,2RuC)' 
-+-2H'0.  — La  liqueur  bleue,  obtenue  en  réduisant  le  scsquichlorure  par 
le  chlorure  stanneux  et  additionnée  de  chlorure  de  cœsium,  donne  un 
précipité  olive  de  ce  chlorure  qui  s'oxyde  facilement  à  l'air  (Len'î^ 
îlowc)  ("') 

Des  combinaisons  avec  le  Uïchlorure  de  ruthénium  ont  été  p^oparl■^■^ 
en  chauffant  te  peroxyde  avec  de  l'acide  chlorhydrique  et  ajoutant  du 
chlorure  de  cœsium.  On  a  obtenu  ainsi  :  Ru'Cl',3CsCl-i-5H'0,  poudi-o 
cristalline  brune;  Ru'CI',3CsCI  +  H'O,  octaèdres  noirs;  ôRu'C.I*, 
lOCsCH-211'0,  poudre  de  couleur  chocolat  et  Ru'Cr,4CsCI-h2II'U, 
tables  oi'thorliombiques,  d'un  brun  foncé  {*"). 

~  Ru{ll'0)CP,CsCI.  —  Une  solution  du  chlorure  Cs'RuCI' chaufftV 
avec  de  l'alcool,  donne  ce  sel  qui  est  rose  et  qui  se  produit  également  par 
la  réduction  électrolytique  du  Irichlorosel  (Lewis  Ilowe)  ("'). 

—  Cs'RuO'CI'.  —  Ce  sont  des  cristaux  cubiques,  rouges,  que  l'on 

1889.—  (*")  Ddfkt.  B.  Soc.  Hlti.  14-206-18i)l.  —  {"']  Dmtsmii.  Org.  Cb.  l-H25-18a;. — 
("'lUoisuK  el  Uaiichoi.  C.  R.  137-219-1003.—  (■■']  DEmiECt  Dimit.  An.  Ch.  Pli.  (^J-SC- 
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obtient  en  ajoiilani  beaucoup  de  chloinire  alcalin  au  mélange  de  peroxydi> 
et  d'acide  clilorliydriquc.  Ce  sel  est  détruit  par  l'eau,  les  acides  azotique 
et  sulfuriquc,  avec  foiination  d'un  précipité  noir  et  dégagement  de  per- 
oxyde (*"). 

—  RuCI'Cs'.  —  1)  forme  des  octaèdres  d'un  brun  foncé;  ils  sont 
obtenus  en  cliaurfant  avec  de  l'acide  chlorhydriquc  concentre  les  sels 
rorrespondants  de  l'osychlorure  (Lewis  IIowe)(*"). 

Bromure  de  ruthénium  et  de  cœslum  |{u'Rr*,4CsBr.  — 
Il  est  analogue  au  chlorure,  mais  plus  soluble  et  moins  stable;  fines 
iiiguilles  noires,  obtenues  en  ajoutant  du  bromure  de  cœsium  au  produit 
lie  l'action  de  l'acide  brombydrique  sur  le  peroxyde  (Lewis  Ilowe)('"). 

Chlorure  de  ruthénium  nitrosô  et  de  cœsiiun.  —  Bu.  AzO. 
l'.l*,2CsCI.  -  C'est  une  poudre  rose  qui  se  précipite  quand  on  mélange 
les  dissolutions  bouillantes  des  deux  chlorures.  Elle  est  peu  soluble  dans 
l'eau  (Lewis  Howe)(*"), 

—  Ru.AzO.CI',2CsCI-i-21f*0.  —  Il  se  présente  en  prismes  clino- 
L'hombiques  que  l'on  obtient  par  l'évaporation  lente  du  sel  précédent ("') . 
Sii  dissolution  chaulTée  laisse  déposer  le  sel  anhydre. 

Un  a  préparé  également  un  ruthénocyanure  de  -  cœsîuni  et  de 
liaryum  (Lewis  Ilowe  et  Campbell|("'). 

Composés  du  ruthénium  et  du  ruhidium.  —  Ces  composés 
^nt  analogues  aux  composés  du  cœsium  et  se  préparent  de  même.  On  a 
obtenu  les  sels  suivants  :  Ru'Cl",4llbCI-*-2II'0enlables  brun  foncé ('"); 
lluO'CI'Rb*,  cristaux  cubiques,  rouge  pourpre  ;  RuCl*Rb',  octaèdres  brun 
foncé;  Iiu'Br*,4ltbBr{"'),  fines  aiguilles  noires;  I{uBr*(ll'0)Hb'("'), 
masse  cristalline  d'un  brun  noir;  RuBr*Rb'('")  en  petits  cristaux  peu 
whibics  et  enfin  Hu,AïO.CI',2I{bCI("')  précipité  rose,  très  peu  soluble 
«lans  l'eau  et  pouvant  donner  comme  le  sel  de  cœsium  l'hydrate  à  2J1'0 
en  prismes  clinorliombiqucs  volumineux,  rouge  foncé  et  beaucoup  plus 
sutubles  que  le  sel  anhydre. 

Chlorures  et  bromures  de  ruthénium  et  de  potassium 

—  Hu*Cl',4KCI.  —  Le  produit  de  l'attaque  par  le  chlore  du  mêlai  nié- 
liuigé  de  sel  marin,  additionné  de  chlorure  de  potassium,  donne  une 
[loiulre  d'un  brmi  violet  du  sel  Bu'CI','lKCI-l-2Il'0  (Clans)  ("").  Les 
t'aux  mères  laissent  déposer  le  sel  anhydre.  On  peut  encore  préparer  ce 
dernier  en  ajoutant  du  chlorure  de  potassium  à  une  dissolution  neutre 
de  sesquichlorure.  Une  ])artie  du  sel  se  précipite  et  on  retire  le  reste 
m  évaporant  la  liqueur  à  sec.  On  peut  encore  l'obtenir  en  décomjHisant 
\Ktt  l'acide  chlorhydriquc  le  rulhénate  ou  le  pcrruthénatc  de  potassium, 
l-u  sel  est  très  peu  soluble  dans  l'eau  froide  ;  l'eau  bouillante  le  dcconi' 
[losc  en  donnant  de  l'osycblorurc  ;  quand  on  vent  le  purifier  par  crîstal- 
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iisation,  il  faut  opérer  en  liqueur  chlorhydriquc.  Il  cristallise  en  lamelles 
rhomholdulea  microscopiques. 

—  BuCI'K'.  —  C'est  une  pondre  crisfalliiie,  d'un  rou^e  bnin,  obtenue 
en  reprenant  par  l'acide  ehlorhydrique  le  produit  de  l'ciltaque  du  métal 
par  le  nitre  et  la  potasse  (Miolati  et  TagiHri)(*"). 

—  Ru'Bi'',4KBr.  —  Il  se  présente  en  petits  cristaux  bnins,  solubb's 
dans  l'eau  avec  décomposition  (Lewis  llowe)  ('"), 

—  Ru(Il'0)Bi-'K'.  —  Ces  petits  crisUiux  bruns,  ne  perdent  pas  d'eau 
à200-240T). 

—  BuBi-*K'.  —  Il  forme  des  petits  cristaux  rouges("'). 
Hyporuthénates  de  potassium  K'0,6Ru'O' {Joly)("*).  — Ui 

décomposition  du  perruLbénate  de  potassium  ù  440"  dans  le  vide  donnp. 
quand  on  reprend  par  l'eau  pour  dissoudi'c  le  ruthénalc,  un  produit  noir 
cristallin,  retenant  toujours  de  l'alcali  et  qui  semble  être  une  combi- 
naison du  bioxyde  avec  le  ruthénate. 

En  décomposant  à  440°  dans  le  vide  l'azotite  double  de  potassium,  on 
obtient,  en  reprenant  par  l'eau,  un  produit  noir  de  composition 
K'0,5Bu*0',  diflicilement  attaquable  par  l'acido  chlorbydrique  (Joly  ri 
Leidié)(™). 

Ruthénate  de  potassium  KuO'k'-f  II'O.  —  Le  produit  de 
l'attaque  du  métal  par  le  nitrc  et  la  potasse  contient  ce  ruthénate.  En 
décom|)osant  par  la  potasse  le  peroxyde  de  ruthénium,  il  se  dépose  du 
perruthénate  et  la  liqueur  contient  du  ruthénate  qHe  l'on  peut  extraire 
IMir  concentration  (Debmy  et  Joly)("'). 

Le  ruthénate  de  potassium  cristallise  en  prismes  ortliorhoinbiqH<'> 
(Deville  et  DebrayJC")  volumineux,  d'un  noir  métallique  avec  des  rcOel> 
verdàti'eR.  Exposés  à  l'air,  les  cristaux  attirent  l'humidité,  déga^nt  du 
peroxyde  et  se  recouvrent  d'tm  dépôt  noir  d'oxyde  inférieur,  aussi  sont- 
ils  diliiciles  à  conserver. 

Ils  se  déshydratent  à  200"  et  te  sel  anhydre  obtciui  est  stable  à  440'. 
Le  ruthénate  se  dissout  dans  l'eau  el  donne  une  liqueur  d'un  rou^c 
orangé  très  foncé.  Étendue  d'eau,  la  dissolution  prend  la  couleur  verte 
du  perruthénate;  en  môme  temps,  se  dépose  l'hydi-ate  Itu'O*!!'.  Lv> 
acides  étendus  fournissent  rapidement  cette  transformation  :  avec  le> 
solutions  concentrées,  il  se  produit  un  précipité  de  perruthénate  ou 
d'oxyde  Bu'O'.  L'acide  chlorhydrique  donne  ce  même  prcci|)ité  avec  déjpi- 
gemeut  de  chlore. 

Inversement  le  perruthénate  se  change  en  mthénate  au  contact  des 
alcalis  et  la  dissolution  verte  prend  la  couleur  orangée  des  ruthénates;  il 
y  a  en  mérne  temps  d(''gngcment  d'oxygène.  Ces  transformations  Ri|t- 
pcllent  tout  à  fait  les  transformations  du  maiigonate  et  du  permang-anatc 
de  potassium. 

Lorsqu'on  attaque   le  métal  ))ar  le  nitrc  ot  la  [«tasse,   il  se   forme 

It-ivE.  J.  Aw.  CJicm.Soc.  ie-3S3-t80i,  —  (■!')  LeuisIIohe  et  CmniELr.  J.  Am.  Chem.  S.^. 


ovGoot^lc 


PERRITIIÉ-V.VTE  DE  POTASSIUM.  700 

d'abonl  un  pemitlii-natc  qui,  au  contact  de  l'eau  et  de  l'azolite  réducteur, 
SI'  transforme  en  ruthcnate  ;  en  faisant  passer  un  courant  de  chlore  dans 
la  dissolution  de  ce  nithénatc,  il  se  transtonnc  d'abord  en  perruthé- 
iiale  vert  et,  avec  un  excès  de  chlore,  il  distille  du  peroxyde.  L'ammo- 
niaque réagit  à  froid  sur  une  solution  de  ruthénatc  qui  se  transforme  en 
rlilorure  double  d'hydrure  de  ruthénium  nitrosé(*°'). 

Pemitbânate  de  potassium  RuO'K.  —  Un  courant  de  chlore 
Innsforme  ie  ruthénatc  Ae  potassium  en  pernithcnatc  vert  et,  si  l'on 
arrête  l'opération  avant  qu'il  se  dégage  du  pcroijdo,  la  liqueur,  qui  s'est 
réhautTée  dans  cette  opération,  laisse  déposer  par  refroidissement  de 
ptits  cristaux  noirs  de  pemithénate  ("*) .  Ces  cristaux  sont  toujours 
mélanges  de  chlorure  de  potassium,  aussi  est-il  préférable  pour  préparer 
le  sel  pur,  de  maintenir  vera  50*  du  peroxyde  fondu  avec  une  lessive 
alcaline  qui  l'attaque  lentement  avec  dégagement  d'oxygène  et  donne 
une  liqueur  verte  qui  laisse  déposer  par  refroidissement  des  cristaux  de 
perruthénate  (Debraj  et  Joly)  (""K 

Ce  sel  se  présente  en  cristaux  noirs,  opaques  et  groupés  en  trémies. 
On  a  cru  qu'ils  étaient  orthoriiombiques  et  isomorphes  du  permanganate 
lie  potassium.  Des  mesures  ultérieuies  ont  montré  qu'ils  étaient  quadra- 
tiques (OufflJC**)  et  non  isomorphes  du  permanganate. 

Le  perruthénate  se  conserve  bien  dans  l'air  sec,  maïs  dans  l'air 
liiiniide,  il  répand  l'odeur  du  peroxyde;  l'eau  le  dissout  lentement  et 
prend  une  couleur  verte,  mais  cette  solution  émet  du  peroxyde  et  dépose 
rapidement  un  précipité  noir  d'hydrate  hypornthcnique.  Les  alcalis 
transforment  ce  sel  en  rutbénate  et  le  chlore  le  décompose  à  froid  en 
|>eroiyde  et  chlorure  de  potassium.  Le  perruthénate  est  décomposable 
lar  la  chaleur;  chauffé  à  210°,  le  sel  commence  à  se  décomposer  et  à 
"itiO"  la  décomposition  se  fait  brusquement  en  rutliénate,  bioxyde  avec 
iliigageracnt  d'oxygène.  Si  l'on  prolonge  la  réaction,  le  bîoxyde  réagit  sur 
II'  ruthénate  pour  donner  l'hyporuthénate  K'O.GRu'O". 

Suintes  de  ruthénium  et  de  potassium  —  ItuO,K'0,2SO' 
—  Sel  jaune  (Claus)(*'')  que  l'on  obtient  par  l'action  de  l'acide  sulfu- 
reux sur  le  chloronithénate  ou  du  bisuUite  de  potassium  sur  le  même  sel 
Kii  solution  très  alcaline,  ie  gaz  sulfureux  donne,  avec  le  sesquichlorure. 
im  précipité  bleu  indigo,  sotuble  dans  l'eau  qui  se  colore  en  bleu. 

—  [K*(SO')'Ru]'0  -t-  4H'0.  —  H  a  été  préparé ("')  en  chaullantle  ses- 
iHiichlorure  avec  du  bisulfite  de  potassium.  Ce  sel  donne  des  composés 
iiitroscs  en  se  combinant  au  chlorui'e  nitrosé. 

Chlorures  de  ruthénium  nitrosé  et  de  potassium.  — 
Ru.AzO,CI',2KCI.  — Clans  décrit  ce  sel  comme  un  chlororuthcnate  ;  dans 
l'uiialyse  de  ce  composé,  Claus  n'ayant  pas  dosé  le  chlore  directement, 
ndmit  que  tout  ce  que  l'hydrogène  enlevait  était  du  chlore,  tandis  que 

20.Î9-18M.  —  (»»)  CuBS.  B.  Ac.  St.  Pclcrsbonrg  l-lîï-1860;  4-i55-1803.  —  [*")  «iouti 
■l  TioniHi.  Cuicl.  «h.  iWI.  (î)-30-511-190l,  ~  ["*)  Joli.  C.H.  H3-60i-lMI.  —  («"JJoli 
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Joly("*),  remarquant  la  formalion  de  clilorurc  d'ammonium  iLin^  I» 
réditciiuii  par  l'Iiydrogène,  dosa  lo  chlore  et  l'azote  el  assigna  h  ce  rmii- 
posé  la  foniiiilc  d'un  chlorure  nitrosé,  cnnslitutioii  qui  a  été  véntiiV 
depuis  (Lewis  IloweH"*). 

t^c  sel  se  prépare  en  attaquant  le  métal  par  le  nitre  et  la  potasse  daii< 
une  capsule  d'argent  ;  le  produit  est  dissous  dans  l'eau  et  addilioniu' 
d'acide  chlorhydrique,  jusqu'à  ce  que  le  précipité  noir  d'oxyde  fonpir 
d'abord  se  dissolve.  On  évapore  la  dissolution  qui  dépose  du  chlorure  v\ 
de  l'azotate  de  jiotassîum,  puis  on  amène  à  sec  et  on  reprend  par  uni' 
petite  quantité  dVau  froide  el  on  purifie  par  cristallisation. 

On  peut  encore  obtenir  ce  sel  en  traitant  par  l'acide  azotique  suil 
riiyilrale  de  ruiliénium  nitrosé,  soit  le  sesquichlorure  double  de  potas- 
sium, soit  le  ses<|uioxydc  noir  qui  se  forme  dans  l'action  de  l'acide  chlm- 
hydrique  sur  le  ruthénate  de  potassium.  Il  s'obtient  encore  en  décomp<i- 
sant  un  nzolite  double  par  l'acide  chlorhydrique  ou  en  ajoutant  i\<- 
l'azotitc  de  potassium  à  une  dissolution  chlorhydrique  de  sesquicbloruri'. 
Les  cristaux  de  ce  sel  sont  orthorhombiques(*"),  noirs  et  opaques,  li- 
sent solubles  dans  l'eau  et  leur  dissolution  étendue  est  d'un  rouge  vin- 
Incé;  concentrée, elle  est  noire  et  opaque.  Cette  dissolution  est  stable  :  su 
conductibilité  électrique  no  varie  pas  en  15  jours  (LindiC"). 

—  Ru.AzO.CI',2KCl-(-2ll'0('").  —  Par  l'évaporation  lente  di> 
eaux  mères  de  la  dissolution  du  sel  anhydre,  il  se  dépose  des  erisbtu:!' 
noirs,  volumineux,  hydrates  et  identiques  aux  sels  correspondants  du 
cœsiuni  et  du  ridiidium.  Ces  cristaux  s'effleurîssent  et  leur  dissoluliini 
portée  ù  l'ébullition,  laisse  déposer  le  sel  anhydre. 

Bromure  de  ruthéniiun  nitrosé  et  de  potassium.  —  Il 
se  prépare  comme  le  chlorure  et  o  les  mêmes  propiiélés.  C'est  un  sel 
noir,  donnant  une  dissolution  d'un  rouge  violacé  et  que  l'on  jieut  obtenir 
il  l'étal  anhydre  ou  hydraté. 

lodure  de  ruthénium  nitrosé  et  de  potassium  Hu..VzO-i'. 
2KI.  —  En  ajoutant  un  excès  d'iodurc  de  potassium  à  une  dissolutiuri 
cliaudc  du  chlonire  double,  la  liqueur  laisse  déposer,  par  refroidissi'- 
ment,  l'iodure  double  de  potassium.  Ce  sont  de  longs  prismes  noirs  |"'). 
à  reHets  métalliques  et  isomorphes  du  chlorure  double  ;  leur  dissolution 
est  d'un  brun  foncé.  L'eau  de  chlore  transforme  ce  sel  »  l'ébullition  en 
chlorure  double  nitrosé. 

Chlorhydrate  d'hydrure  de  ruthénium  nitrosé  et  de 
potassium  Ru'H'..UOCI'.  2HC1,5KCI("').  —  En  réduisant  par  ]<■ 
formol  le  chlorure  double  nitrosé,  on  obtient,  en  cbanlTant  à  S0°,  une 
liqueur  brune  qui,  neutralisée  par  l'acide  chlorhydrique, donne  un  préci- 
pité brun  ;  ce  dernier  additionné  d'acide  chlorhydrique  et  de  chlorure  ilc 
potassium,  laisse  déposer  du  sesquichlorure  double  et  de  petits  cristaux 
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roitgos  du  sel  double  d'Iiydrure  et  de  potassium.  Ces  cristaux  sont 
anhydrrs;  chnutTés,  ils  dégagent  seiiicment  de  l'eau  et  de  l'actde  chlorhy- 
(lrii]ne;  ils  sont  solubles  dans  l'eau  en  donnant  une  liffueur  d'un  muge 
brun,  <]ui,  par  le  chlore,  prend  la  couleur  rouge  violacé  du  chlorure 
niti'osé.  Au  contact  d'un  excès  d'eau,  le  sel  se  dissout  avec  mise  en 
liberté  d'acide  chlorhydrique  et  de  chlorure  de  potassium.  Ce  sel,  porté 
à  l'ébullition  avec  une  dissolution  d'ammoniaque,  se  décolore  et  donne 
le  composé  ammoniacal  du  chlorure  nitrosé.  Les  cristaux  sont  réduits  par 
l'hydrogène  avec  production  abondante  de  chlorure  d'ammonium.  Par 
l'action  de  l'acide  azoteus,  ce  sel  est  transformé  en  azotite  correspondant 
(Brizardj  {"')  :  il  y  a  donc  la  môme  relation  entra  ces  deux  corps  qu'entre 
les  chlorosels  nitrosés  et  les  azotites  (Claus)  (*"). 

Chlorhydrate  d'hydrure  de  ruthénium  et  bromure  de 
potassium  Ru'H'AzOCI'Br^K',  —  De  petits  cristaux  bnuis  sont  obte- 
nus en  évaporant  une  dissolution  chlorhydrique  du  chlorure  double  avec 
du  bromure  de  potassium.  Ce  sel  a  les  propriétés  du  chlorure  double  {*"). 

Bromliydrate  d'hydrure  de  ruthénium  et  de  potas- 
sium R«'H'.AzOBr*,2HBr,5KBr.  —  On  l'obtient  en  ajoutant  du  bro- 
mure de  potassium  à  une  dissolution  de  l'hydrate  d'hydrure  dans  l'acide 
liromhyclrique.  Il  faut  éviter  un  excès  d'acide  bromhydrique  qui,  réduc- 
teur, pourrait  donner  des  composés  ammoniacaux.  Ces  cristaux,  d'un 
rouge  noir,  sont  plus  gros  et  plus  solubles  que  ceux  du  chlorure.  La  dis- 
:jolution  brune  de  ce  sel  devient  peu  à  peu  acide  par  suite  de  sa  décom- 
position; il  a  les  propriétés  du  chlorure  (*"). 

On  n'a  pu  obtenir  d'iodure  analogue  ;  en  opérant  comme  pour  les  sels 
précédents,  on  obtient  des  composés  très  instables  (*"). 

Azotite  de  ruthéniiun  et  de  potassium  ltu*(AzO*)',4AzO' 
K(*").  —  Une  dissolution  étendue  de  sesquichlorure  acide  et  maintenue 
à  W,  est  additionnée  d'azotitc  de  potassium,  jusqu'à  ce  que  la  liqueur 
devienne  alcaline.  La  dissolution  rouge,  ainsi  obtenue,  laisse  déposer,  par 
rerroidissement,  des  cristaux  volumineux,  d'un  i-ougc  orangé  et  clino- 
ihorabiques^"*).  Ce  sel  est  transformé  par  l'acide  chlorhydrique  eu  clilo- 
l'ure  nitrosé:  le  chlorure  d'ammonium  le  décompose  avec  dégagement 
il'az.otr.  Chauffé  au-dessus  de  200°,  le  sel  perd  son  azote  à  l'état  de 
produits  nitreux  et  laisse  un  résidu  noir  d'un  sol  d'un  oxyde  inférieur 
iJolvet  Vèzes}^'). 

Azotite  basique  de  ruthénium  et  de  potassium  llu*0 
|A7.0')',8  AzO'K,  —  En  ajoutant  dans  la  préparation  du  sel  neutre  un 
excès  d'azotite,  le  sel  acide  se  dépose  et  la  liqueur  contient  le  sol  neutre. 
U  précipitation  est  complète  si  l'on  ajoute  de  la  potasse  en  môme  temps 
que  l'azotite  (*").  C'est  une  poudre  cristalline  jaune, très  peu  solubledans 
Tenu  froide  ;  la  dissolution  jaune  de  ce  sel,  portée  à  l'ébullition,  donne  le 
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sel  neutre.  Comme  te  sel  neutre,  il  est  décompose  par  l'acide  rhlorhy- 
drique  et  par  le  chlorure  d'ammonium.  A  560*,  le  sel  se  décompose  avet- 
explosion;  il  se  dégage  de  l'azole  et  du  bîoxyde  d'azote,  et  il  reste  le 
sel  :K'0.5Ru'0'. 

Azotite  dliydrure  de  ruthénium  et  de  potassium  Rii'H' 
{AzO')S3AiO*K,4Il'0.  —  Il  se  prépore  en  ajoutant  de  l'azotîtede  potas- 
sium à  une  solution  tiède  et  acide  du  chlorure-,  il  se  défrage  des  vapeurs 
mtilantes;  Iq  liqueur  brune  prend  une  couleur  orangée  et  laisse  déposer 
])ar  refroidissement  des  cristaux  d'un  Jaune  orangé,  ayant  la  Forme  de  lon- 
gues aiguilles.  Ces  cristaux  sont  trèssolubles  dans  l'eau,  surtout  àchnud: 
ils  se  déshydratent  sans  décomposition  à  ilO"  et  se  décomposent  à  560^ 
Chauffé  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  ce  sel  se  transforme  en  chlorhy- 
drate d'hydrure,  mais  l'ammoniaque  n'a  aucune  action  sur  lui  ("'). 

Ruthénocyanure  de  potassliun  BuCy'K'+3II*0.  —  Ce  sel 
se  préparc  en  chauffant  du  cyanure  de  potassium  avec  te  chlororulbénalc 
(Clans)  (*^^)  ou  mieux  le  rutbénate  de  potassium.  On  reprend  par  un  peu 
d'eau  froide  pour  enlever  le  cyanure  et  l'alcali  et  on  dissout  dans  l'eau 
bouillante  qui,  par  refroidissement,  laisse  déposer  le  ruthénocyanure.  On 
obtient  ainsi  des  cristaux  incolores,  clinorbombiques  (Duret){*")  et 
isomorphes  du  furrocyanure  de  potassium  (Lewis  llowe)(*").  Ce  sel  csl 
peu  soluble  dans  l'eau  froide,  mais  sotuble  dans  l'eau  bouillante.  Le  sulfate 
ferreux  colore  sa  dissolution  en  violet  pâle  et  le  chlorure  ferrique  en 
violet  foncé.  L'acide  chlorhydrique  le  décompose  avec  dégagement  d'acide 
cpnhydrique  et  formation  d'un  dépôt  bleu  violet  foncé. 


Chlororuttaénate  d'ainittoniuinRu'CI*,4Aill'Ct.  —  Ces  cris- 
taux microscopiques  sont  identiques  à  ceux  du  sel  de  potassium  et  obI<- 
uus  en  ajoutant  du  sel  ammoniac  solide  à  une  dissolution  concentrée  de 
sesq  ni  chlorure.  Eu  frottant  les  parois  du  vase  avec  une  baguette,  le  sel  se 
précipite,  et  il  faut  que  la  liqueur  soit  acide  pour  éviter  une  décomposi- 
tion partielle  du  se)  double. 

Chlorure  de  ruthénium  nitrosé  et  d'ammonium  — Ru. 
AzO.Cl*,2Azll'Cl.  —  Cne  dissolution  étendue  et  cliaude  de  chloruiv 
nitrosé,  additionnée  de  clilorurc  d'ammonium  en  excès,  laisse  iléposcr 
une  poudre  cristalline  rose  de  ce  set  double  qui  est  isomorphe  du  sel 
de  potassium  ("'*'"'). 

—  Ru.A7.0.CF,2Azli'Ci  +  21I'0.  —  W  se  produit  comme  le  si-l 
correspondant  de  potassium  et  a  les  mêmes  propriétés. 

Bromure  de  ruthénium  nitrosé  et  d'ammonium.  — 
Ce  sel  est  analogue  au  sel  de  potassium  ;  cristaux  noirs,  donnant  une  di>- 
solution  t'ouge  violet  foncé.  Il  existe  également  un  sel  hydraté. 
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lodure  de  ruthénium  nltrosé  et  d'ammonium  Ru.AzO. 
l',2AzI['l.  —  Ce  sont  des  mstatix  noirs  à  reHets  mctatliques ;  ils  sont 
isomoq>hes  du  sel  de  potassium  et  se  préparent  de  même. 

Chlorhydrate    d'hydjrure    de    ruthénium    nltrosé    et 

d'ammonium  RuMP.AzOC)%21IC1.3Azll'Cl.  —  Il  a  été  obtenu  en 
évaporant  un  mélange  du  chloiurc  en  dissolution  chlorhydrique  avec  du 
clilorure  d'ammonium.  Les  cristaux  identiques  à  ceu\  du  sel  double 
potassique  se  décomposent  par  la  chaleur  en  dégageant  du  chlorure  d'am- 
monium; leur  dissolution  est  décomposée  par  la  potasse  avec  dégagement 
d'ammoniaqueC"'), 

Ghlororuthénate  de  sodium  Ru'Cl',4NaCI. —  Ce  sel  se  pro- 
duit quand  on  attaque  par  le  chlore  un  mélange  de  ruthénium  et  de  seE 
marin  au  rouge  sombre.  Le  produit  brun  obtenu  est  très  soluble  dans 
l'eau  et  la  dissolution  peut  être  amenée  à  l'clat  sirupeux  sans  donner  de 
cristaux. 

Chlorure  de  ruthénium  nltrosé  et  de  sodium  Itu .  AzO . 
CI',2NaCI-l-5[l'0,  —  On  peut  préparer  ce  sel  en  évaporant  à  sec  un 
mélange  de  dissolutions  de  chlorure  nitroséel de  chlorure  de  sodium ('"}. 
L'acide  chlorhydrique  décompose  l'azotile  double  et  donne  également  ce 
sel  très  pur.  Il  suRit  d'évaporer  à  sec  pour  chasser  l'excès  d'acide  et 
de  faire  cristalliser.  Les  cristaux  de  ce  sel  sont  d'un  rouge  foncé,  presque 
noirs  et  appartiennent  au  système  orthorhotnbique(*");  ils  sont  très 
solubles  dans  l'eau,  donnent  une  solution  rouge  violacé  et  sont  efllores- 
l'cnts.  Les  cristaux  du  sel  déshydraté  sont  solubles  dons  l'alcool,  mais 
|)ar  évaporation,  on  obtient  un  mélange  de  chlorure  nitrosé  et  de  cido- 
iiirc  de  sodium. 

Chlorure  dliydrure  nitrosé  de  ruthénium  et  de  so- 
dium. —  Il  se  produit  quand  on  évapore  un  mélange  de  chlorhydrate 
lît  de  chlorure  de  sodium  ;  ou  peut  amener  à  consistance  sirupeuse  sans 
obtenir  de  cristaux ('"'). 

Hyporuthénate  de  sodium  Na'0,ôRu'0'("*).  —  En  chauffant 
:i  liO°  dans  le  vide,  le  perrutliéiiate  de  sodium,  ce  sel  pei-d  de  l'oxygène 
et  de  IVau;  en  reprenant  par  l'enu,  on  dissout  de  l'alcali  et  du  ruthénate 
et  il  reste  une  i>oudre  noire,  cristalline  de  l'hyporuthénale. 

Ruthénate  de  sodium.  —  La  soude  décompose  le  peroxyde  de 
sodium  et  donne  le  ruthénate  ou  le  perruthénate  de  sodium.  La  dissolu- 
tion orangée  dépose  une  masse  confuse  de  petits  cristaux  très  solubles 
i;t  facilement  transformés  en  perruthénate  par  le  chlore  ou  les  acides. 

Perruthénate  de  sodium  RuO'Na-4-H'O.  —  On  le  pré{)are 
comme  le  sel  de  potassium  en  petites  lamelles  cristallines,  noires(*"), 

<;.  Et.  118-316-1800.  —  («")  Joi,i  m  Véies.  C.  B.  109-667-188!),  —  («»)  Clacs.  J»lirc»b.  416- 
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beaucoup  plus  solubles  que  le  sel  de  potassium;  leur  dissolution  dans 
l'eau  esl  vert  sombre.  Les  cristaux,  chauffés  dans  le  vide  à  440',  se 
décomposeut  brusquement  en  dégageant  de  l'eau  et  de  l'oxygène;  le 
résidu  débarrassé  par  l'eau,  de  l'alcali  et  du  ruthénate,  laisse  une  poudi-c 
noire  et  cristalline  du  composé  :  Nn*0,5Itu'0*. 

SuWte  de  ruthénium  et  de  sodiiun  Ru  (Sœj'Na'-l-  2H'0  ("'l. 
—  On  l'obtient  en  chaulTant  le  chlororuthénate  de  sodium  avec  du  bi- 
sullite  de  sodium.  Il  se  combine  au  chlorure  nitrosé  poui'  donner  un 
sel  double  nitrosé  (Miolati  et  Tagiuri). 

Azotite  de  ruthénium  et  de  sodium  [iu*(AzO*)°,4AzO*Na 
+  4H'0.  —  Ce  sel  cristallise  d'une  dissolution  de  sesquichlorure  main- 
tenue à  60-80*  et  additionnée  d'azotite  de  sodium  jusqu'à  neutralité  de  In 
liqueur;  les  cristaux  obtenus  sont  des  prismes  clinorbombiques  (Dn- 
fet)  (**•),  d'un  jaune  orangé,  dichroiques  et  très  solubles  dans  l'eau.  Ils 
s'efUeurissenl  h  l'air  et  perdent  complètement  leur  eau  à  HO".  L'acide 
chtorhydrique  transforme  ce  sel  en  chlorure  nitrosé  et  cette  reaction  con- 
stitue une  bonne  préparation  de  ce  dernier.  Chauffé  à  360"  dans  le  vide, 
ce  sel  fond  et  dégage  des  oxydes  de  l'azote  ;  en  reprenant  le  produit  par 
l'eau,  il  se  dissout  de  la  soude  et  de  l'azotitc  et  il  reste  un  corps  noir, 
de  composition  :  ÎSa'0,5Iiu'0*("').  Au  rouge,  il  se  produit  du  bioxydi' 
de  ruthénium  qui,  au  contact  de  Tazotitc  qui  se  forme  en  même  temp<. 
se  transforme  en  ruthénate  de  sodium. 


Ruthénate  de  calcium.  —  Le  chlorure  de  calcium  donne,  avec  la 
dissolution  de  ruthénate  de  potassium,  ini  précipité  noir  de  ruthénate  de 
calcium  (Debray  et  Joly)  (*"). 

Ruthénocyanure  de  calcium.  —  Il  a  été  préparé  en  neutrali- 
sant parla  chaux  l'acide  correspondant;  le  sel  cnstallisedif6cilement  ("'). 

Ruthénate  de  strontium.  —  C'est  un  précipité  noir  obtenu 
comme  le  sel  de  calcium. 

Chlororuthénate  de  baryum.— On  i'a  obtenu  en  mélangeani 
du  sesquichlorure  de  ruthénium  et  du  chlorure  de  baryiun.  Il  se  com- 
porte comme  le  sel  de  potassium  ;  l'alcoot  le  décompose  en  sesquichlo- 
rure soluble  et  laisse  du  chlorure  de  baryum  fClaus)  ("'). 

Ruthénite  de  baryum  KuO'Ba.  —  Le  ruthénate  de  baryum 
chauffé  à  MO"  dans  le  vide,  se  décompose,  dégage  bnisquement  de 
l'oxygène  et  laisse  un  résidu  noir  bleuâtre  du  ruthénite.  Ce  sel  esl  inso- 
luble dans  l'eau  ;  l'acide  chlorhydrique  le  transforme  en  ses<{uiclUoruiv 
avec  dégagement  de  chlore  ('"). 

Ruthénate  de  baryum  RuO'Ba  +  H'O.  —  Le  jjeroxyde  de 
ruthénium  se  dissout  dans  une  solution  concentrée  et  chaude  de 
baryte  ("")  ;  la  liqueur  prend  la  teinte  verte  des  perruthénatcs  et  laisse 
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déposer  un  précipité  floconneux  qui  devient  cristallin  et  rouge  vermillon. 
On  peut  encure  le  préparer  par  double  décompositiun  entre  le  rutliénato 
lie  potassium  et  le  chlorure  de  baryum.  Ce  sel  est  Iits  peu  soluble  dans 
IVan  et  lui  donne  une  coloration  jaune;  humide,  U  ne  peut  se  conserver, 
il  noircit  et  dégage  du  peroxyde,  mais  sec,  il  ne  s'altère  pas.  Ces  cristaux 
ne  se  déshydratent  qu'à  200°,  mais  en  perdant  de  l'oxygène  et  donnent  lo 
nithénite  de  baryum. 

Rutbénocyanures  de  baryum  et  de  potassium.  —  On  a 
préparé  les  sels  :  RuCy'BaK'  +  5H'0  et  RuCy*BaCs'-i-3IF0  qui  sont 
isomorphes  des  ferrocyanurcs  (Lewis  Howe  cl  Campbell)  (*"). 


Rutfaénate  de  magnésium.  —  C'est  un  |)récipilé  noir  obtenu 
par  double  décomposition  entre  le  ruthénatc  de  potassium  et  le  chlorure 
de  magnésium. 

Ruthénocyanure  de  magnésium.  —  Il  se  prépare  comme  le 
sel  de  calcium  et  cristallise  difficilement  (Lewis  llowe  cl  Campbell  (*"). 


Alliage  de  ruthénium  et  de  zinc.  —  Le  ruthénium  se  dissout 
dans  le  zinc  en  fusion.  En  volatilisant  le  zinc  par  la  chaleur,  l'alliage  reste 
sous  forme  de  prismes  hexagonaux  qui  prennent  feu  quand  on  les  chauffe 
à  l'air  (Devîlle  et  DebrayK'").  Lorsqu'on  attaque  par  l'acide  ehlor- 
hydrique  un  alliage  de  zinc  et  de  ruthénium,  il  reste  une  poudre  noire 
qui  renferme  les  deux  métaux,  de  l'oxygène  et  de  l'eau  (Debray)  (*"). 


Alliage  de  ruthénium  et  de  plomb.  —  Le  ruthénium  se  dis- 
sout dans  le  plomb  fondu,  mais,  comme  pour  l'iridium,  il  ne  se  fait  pas 
d'alliage;  en  reprenant  par  un  acide,  le  ruthénium  reste  à  l'état  cristal- 
lisé (Debray)('"}. 

Alliage  de  ruthénium  et  de  cuivre.  —  Le  cuivre  et  le  ruthé- 
nium ne  semblent  pas  former  d'alliages  délinis;  fondus  ensemble,  ils 
donnent  un  culot  qui,  attaqué  par  l'acide  azotique,  laisse  un  résidu 
noirâtre,  explosif  et  renfermant  outre  les  deux  métaux,  de  l'azote  et  de 
l'oxygène  (Debray)  ("*).  

Chloriire  de  ruthénnitrosodiammonitim  et  de  mercure 

Ru.AzO.OH(.4zH*)'Cl',llgCl'.  —  Ce  précipité  cristallin  jaune  clair,  très 
peu  soluhlc  dans  l'eau  est  obtenu  par  le  mélange  des  deux  sels  (Gibhs)(*'"). 


Chlororutbénate  nitrosé  d'argent  ammoniacal  Ru.AzO. 
Cl',2AgCI,A7.II'.  —  En  ajoutant  à  du  chlororuthénate  nitrosé  de  potas- 
sium une  solution  ammoniacale  de  chlorure  d'argent,  ce  sel  se  précipite 

(*")  Debb.i  et  Jolt.  C.  R.  10fl-32«-I888.  —  [«")  Clius.  Ah.  Pli.  Clifin.  Pogg.  66-215-1845. 
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snus  funiii-  d'une  poudre  rose,  crislallîne,  faiblement  soluble  dans  Tani' 
iHoniaque,  mais  soluble  dans  rhvposulfite  de  sodium  et  dans  le  cranure 
de  potassium.  Quand  on  chaufTe  la  dissolution  dans  ie  cyanure,  elle  so 
décolore  et  donne  du  rulhéiiocyaniire.  Chauffé,  le  sel  fond  et  dégage  du 
chlorure  d'ammonium  (Briiardit"'). 

Bromoruthénate  nitrosé  d'argent  ammoniacal  Ru.AzO. 
Br'.SAgBr.AzH*.  —  Il  se  prépare  comme  le  chlorure.  Cesl  une  poudre 
verte,  amorphe,  peu  soluble  dans  l'ammoniaque  et  soluble  dans  lliypo- 
sullile  et  le  cyanure,  comme  le  chlorure  (""). 

lodonithénate  nitrosé  d'argent  ammoniacal.  —  Il  se  pro- 
duit probablement  comme  le  chlorure  et  le  bromure,  mais  il  n'a  pu  être 
isolé  à  cause  de  son  instabilité  (Brizard)  C*^). 

Ruthénate  d'argent  RuO'Ag-'.  —  L'azotate  d'argent  précipite 
complètement  le  ruthénate  de  potassium  dissous  en  donnant  une  liqueur 
incolore  et  un  précipité  noir,  très  dense  de  ruthénate  d'argent.  Ce  sel  se 
produit  encore  lorsqu'on  essaie  de  préparer  le  perruthénate  par  double 
décomposition:  il  se  dégage  en  môme  temps  du  peroxyde. 

Chlorhydrate  d'hydnire  et  d'argent  RuMP..\zO.CI',2Iia, 
ôAgCI.  —  L'azotate  d'argent  donne,  avec  le  chlorhydrate  une  laque 
colorée  qui  n'est  pas  im  composé  défini.  On  obtient  le  chlorure  double 
en  décomposant  par  l'acide  clilorhydrique  concentré  et  bouillant  l'azotite 
correspondant.  Il  se  forme  ainsi  des  cristaux  analogues  à  ceux  de  potas- 
sium el  d'ammonium,  solubies  dans  l'acide  chlorhydrique  concentré  et 
décomposables  par  l'eau  pure,  avec  dépôt  de  chlorure  d'argent  {""). 

Azotite  d'hydnire  de  ruthénium  et  d'argent  Ru'iP  (AzO*)', 
ôAzO'Ag.Sli'O,  —  Ce  sel  s'obtient  par  double  décomposition  entre  le 
sel  double  de  potassium  et  l'azotate  d'argent.  C'est  un  précipité  jaune 
chamois,  peu  solulile  dans  l'eau  et  qui  peut  servir  à  la  préparation  des 
sels  de  celte  série  par  double  décomposition  (Brizard)  (**'). 


Sulfure  de  ruthénium  et  d'osmium  ou  laurite  12Ru'S% 
OsS'.  —  C'est  un  sulfure  naturel  ('")  en  petits  grains  d'un  noir  foncé, 
d'un  grand  éclat  et  appartenant  au  système  cubique  (WaUershausen)('"). 
Sa  densité  est  6,99.  Lo  laurite  chauffée  (iécrépifc;  elle  est  infusible  au 
chalumeau,  mais  répand  l'odeur  du  gaz  sulfureux  et  du  peroxyde  d'os- 
mium; elle  est  inattaquable  par  l'eau  régale;  fondue  avec  du  nitre  el 
de  la  potasse,  elle  donne  du  ruthénate.  Chauffée  dans  l'hydrogène,  elle 
dépage  de  l'hydrogène  sulfuré. 

Pécha no, 
Cliirgt'  de  conn  h  ri'nirersilù  de  Fwù. 
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PLATINE  pi=i94,8 


État  naturel.  —  Le  platine  se  icncontrc  à  l'état  natif  au  Brésil  ', 
mélangé  seulement  à  des  grains  de  palladium.  Mais  m  général,  il  est 
combine  avec  les  anlres  métaux  du  mémo  groupe,  et  avec  lor,  l'argait, 
le  fer  (Voir  Généralilés,  p.  649). 

On  connaît  un  arscnîurc  de  platine  naturel,  en  cristaux  dirivés  du 
système  cubique,  la  sperrylilke  PtAs'.  ' 

Préparation.  —  La  préparation  du  platine,  à  partir  du  minerai, 
consiste  en  une  séparation  des  différents  métaux  avnc  lesquels  il  se 
trouve  combiné  (Voir  Généralilès).  Ouelques-unes  des  méthodes  de 
séparation  peuvent  donner  du  platine  pur,  mais  ordinairement  le  platine 
du  commerce  contienl  de  l'iridium.  Plusieurs  procédés  de  purification 
ont  été  indiqués  ('  ") .  Ils  ont  tous  pour  but  la  préparation  d'un  chloro- 
platinate  d'ammonium  pur.  Ce  sel  estdécomposé  par  la  chaleur,  au  rouge 
sombre,  dans  un  courant  d'hydrogène  ;  ta  décomposition  achevée,  on  laisse 
refroidir  le  métal  jusqu'au  rouge  naissant,  puis  on  chasse  l'hydrogène 
par  an  courant  d'anhydride  carbonique  et  on  le  maintient  dans  ce  gaz 
jusqu'à  refroidissement  complet.  Le  métal,  ainsi  obtenu,  se  présente  sous 
forme  d'une  masse  spongieuse  d'un  gris  mat  (mousse  de  platinr).  On 
l'agglomérait  autrefois  en  le  chauffant  au  rouge  blanc  et  en  le  compri- 
mant encore  chaud  ("").  Depuis  Sainte-Ciaire  Deville  et  Debray,  on  le 
fond  dans  un  four  en  chaux,  au  moyen  d'un  chalumeau  alimenté  par  le 
gaz  d'éclairage  et  l'oxygène^"). 

Propriétés  physiques.  —  Le  platine  est  im  métal  d'un  blanc- 
grisâtre.  Il  cristallise  dans  le  système  cubique.  Le  platine  natif  a  cette 
forme  cristalline.  Troost  et  llautereuiile("),  Seelheim("),  ont  observé 
que  le  métal  chauffé  dans  un  courant  de  chlore  fournit  un  sublimé  cris- 
tallisé, par  suite  d'une  volatilisation  apparente.  Moisson  (")  l'a  obtenu 
cristallisé  en  décomposant  au  rouge  le  fluorure  de  platine  ou  en  distillant 
\c  métal  au  four  électrique.  En  calcinant  le  meta)  an  rouge  avec  du  sal- 
pêtre dans  un  creuset  de  porcelaine  on  observe  une  cristallisation  en 
octaèdres  microscopiques,  à  la  surface  de  la  matière  fondue  e(  sur  lu 

l'I  WoLLjisTOB.  J.  Chem.  Ph.  Scliwoig.  1-564.  —  (»)  Ours.  J.  prskl.  Cliom.  aa-iTSUSH. 

—  (';  BiEiniDN.  An.  Chon.  Phirm.  Licb.  ISS-tei-ISee.  —  [•)  Cahei-Lka.  Jaliresli.  ÏOC-iSet. 

—  (■)  GiBBs.  Jahrcsb.  290-1863.  —  (*)  Schmuder.  An.  Cliem.  Pliarm.  Lirb.  sappL  B-Wl-lJj67. 

—  (')  WoLLisro».  Ph.  T.  Roy.  Soc.  119-1-1828.  —  («j  Sowiïwt».  An.  Ph.  Chcm.  PoRg-  33- 
99-18M.  —  |»)1I.WB*LL.  Ph.M«g.[2]-ll-32I-1852.— ("i)JicKCBtAW.An.  Cli.fli.[a]-7*-215- 
18M.  —  ("j  DEmtK  et  Debrai,  An.  Ch.  PI..  (r,j-06-385-185fl;  (S]-61-5-1861  ;  C.  R.  04- 
1139-1862.  —  [■*)  Tboost  cl  H*uTBFi:iiit.LE.  C.  R.  84-916-1877.  —  ('=)  SmiiEr».  Bcr.  Chem. 
GeKll.  19-3066487».  —  {"}  Hwmih.   C.   R.   109-1(07-1880  et  C.    R.    134-tr>6-1902.  — 
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])aroi  interne  dit  <-iviisi-t("|.  Des  iils  de  platine  chauQcs  pendant  plu- 
sieurs Jours  dans  aïK  Hainme  d'hydrogène  contenant  quelques  centième 
d'oxyde  de  carbono  et  un  peu  d'anhydride  carbonique  cristallisent  daii< 
toute  la  masse  (").  Guniz  <'t  Itassctt  ont  obtenu  des  cristaux  octaêdriqufs 
\mr  sublimation  lenle  du  plaline  dans  un  four  à  résistance  ("*).  Le  pla- 
tine compacta  également  une  structure  cristalline ('"*"). 

Le  platine  pur  fondu  est  aussi  mou  que  le  oiivre.  Sa  ténacité  est  inter- 
médiaire entre  celle  de  l'or  et  celle  du  cuivre  (**"").  La  vitesse  du  son  v 
es^ environ  huit  fois  la  vitesse  dans  l'air  à  0*1").  C'est  le  métal  le  plu» 
ductile  apri-s  l'or  et  rai:^enl.  Il  peut  être  étiré  en  fils  exli-éniemenl 
lins^").  Il  est  très  malléable  et  se  laisse  battre  en  feuilles  très  mince> 
comme  ror(").  Une  petite  quantité  d'iridium  augmente  la  dureté  el 
diminue  la  ductilité. 

Le  poids  spécîlique  du  platine  pur  fondu  est  d'après  Deville  et  Debra; 
21,48  »  âl.dO  à  I7M)('"|.  Les  nombres  trouvés  par  différents  auleur> 
pour  le  métal  aggloméré  par  soudure  sont  compris  entre  20,8^  «'  21,70. 
Le  coefflcieiit  de  dUnUtion  linéaire  du  plaline  fondu,  est  à  4(1' 
0,00000899  (").  Il  nugmeate  ivec  la  température;  le  coeflicient  moyen 
entre  0"  et  1000°  est  0,0000 105  (").  Pour  le  platine  foi^é,  le  coefficienl 
moyen  entre  0"  et  100°  est  0. 00000881  (")■  ■■«  coefficient  moven  de 
dilatation  cubique  enti-c  0"  el  100"  a  poiu-  «ritur  0,00002658  ("l.  L;i 
clialeur  spécifique  du  platine,  aus  températures  voistncs  de  la  tempéi-alun' 
ordinaire  a  été  déterminée  par  Itegnaull  0,05243,  par  DtttoBg  et  Petit 
0,0514.  Violle{"}  la  trouvée  égale  à  0,0525  entre  0"  et  lOO*.  U  l'a 
déterminée  pour  les  températures  comprises  entre  0*  et  1200*;  dans  cet 
intervalle  la  chaleur  spécifique  moyenne  entre  0"  et  f°  est  bien  repiv- 
sentée  par  la  formule  :  r,,=rO, 0517 +0,000006/.  Elle  a  été  mesurée 
aux  basses  tem|>ératures  par  Schuz,  qui  a  trouvé  0,05057  entre  —  7S" 
et  —  20".  La  eonduelibilité  calorifique  est  égale  à  57,9  en  prenant  la 
valeur  100  pour  rargent(").  Ce  chiffre  doit  être  trop  élevé  étant  donnée 
la  valeur  de  la  conductibilité  électrique. 

Le  platine  fond  dans  la  llamme  du  gaz  d'éclairage,  lorsqu'il  est  en  Dis 
extrêmement  ténus,  mais  en  plus  grandes  masses,  il  ne  fond  même  fat, 
dans  un  feu  de  forge  ardent  (Deville  et  Debray).  D'après  Faraday  el 
Stodart("),  il  y  fond  imparfaitement;  d'après  Aubel("),  il  fond  aver 
lacilité  dans  le  foyer  d'un  haut  fourneau.  Deville  en  a  fondu  dans  un  four 
i  vent  alimenté  avec  du  graphitet").  D'après  Violette ("),  on  peut  fonJrc 
ÛO  grammes  de  platine  dans  un  creuset  en  charbon  de  cornue,  platv 

m  Uttk.  I.  prskl.  Clicni.  71-190-1857.  —  {'*]  Sociiki.  C.  R.  AT-BSWilSB.  —  ('•  <;  Gcm' 
n  B>33ETT.  Bul,  Hoc.  Cil.  T,  -38-iriOO-i905.  —  (")  faimut.  Clicm,  S.  B-144-186S.  —  ("^  Smh 
Chem.  N.  0-l»8-186a.  —  ('»)  Kk.ischeii.  Bct.  Chom.  Ccscil.  15-702-1882.  —  (»;  B.i- 
mimut.  An.  Ch.  Pli.  I S ;-3O-30 1-1850.  —  (■']  Kaik.kch.  Cliciii.  Ccnlr.  Dl.  TM-lSô».  - 
(«)  WiBTHEu.  An.  a>.  Pli.  ;.'>;-ia-:i8J-1Sil.  —  (>^)  WoLt,Ana.i.  Ffail.  Tnm.  103-114-1813.-' 
(«)  KLi-MEXEriLix.  Kislncr  Ardi.  14-102.  —  [*>)  Deville  cl  Debrit.  C.  R.  81.«39-1S7û.  — 
■")  hiE»D.  C.  R.  88-l!aj-18frfJ.  —  («1  1.K  DuTEMEii.  C.  R.  108-1096-1889.  —  ;»'  Cua- 
Calveht,  loa:iKK<  cl  T.onr.  Clidn.  X.  3-557-1H6I.  —  ("j  JI.rTiiiESSE:î.Pli.  T.  Roy.  Soc.  156- 
861-18tta.  —  (»j  VICM.LK.   C.  11.  8B-J(5-1877.  —  (")  C«i.CE-Cii.vE.T  et  Joicssos.   C.  R.  47- 
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liiUméme  dans  un  creuset  de  liesse,  dans  un  foyer  alinitinlé  par  du  char- 
bon de  cornue  et  en  relation  avec  une  haute  cheminée  d'usine. 

Cette  fusion  du  platine  dans  les  fours  à  vent  a  été  attrihuéc  k  la  carbu< 
ration  et  surtout  à  la  siliciuration  qui  rendent  le  métal  plus  fusible 
iDeville).  Récemment,  V.  Meyerf"),  en  se  plaçant  dans  des  conditions 
telles  qu'on  ne  puisse  craindre  ces  causes  d'erreur,  a  montré  qu'il  était 
possible  de  fondre  une  lame  mince  de  platine  dans  un  four  à  vent  ali- 
menté au  graphite.  L'emploi  de  mélanges  combustibles  gazeux  fut  indiqué 
par  Robert  Ilare  ("')  en  1 801 ,  et  par  Beich  qui  utilisa  un  mélange  d'oxyde 
de  carbone  et  d'oxygène  et  un  support  en  magnésie.  Mais  ce  fut  Sainte- 
Claire  Devillc  (")  qui  rendit  le  procédé  commode  et  applicable  à  la  fusion 
(le  grandes  masses  en  employant  le  chalumeau  à  gai  d'éclairage  et  oxy- 
gène et  un  four  eu  chaux.  Le  platine  fondu  dans  la  chaux  est  très  doux, 
très  malléable  ;  la  fusion  au  contact  du  charbon  de  cornue  le  rend  cas- 
sant, propriété  qu'il  doit  k  de  petites  quantités  de  carbone  cl  de  silicium 
incorporées. 

La  température  de  fusion  du  platine  a  été  donnée  par  Becquerel  comme 
comprise  entre  loâO"  et  1580*.  puis  entre  1460"  et  1480°  (");  Devillc 
plaçait  le  point  de  fusion  vers  2000*.  De  véritables  déterminations  ont 
été  faites  pour  la  première  fois  par  Viollc  (").  II  établit  tout  d'abord  la 
relation  qui  relie  la  chaleur  spécifique  k  la  température  entre  0"  et  1200°, 
et  en  déduisit,  par  extrapolation,  la  température  de  fusion,  après  avoir 
déterminé  la  quantité  de  chaleur  cédée  par  un  poids  connu  de  platine 
en  se  refroidissant  de  son  point  de  solidification  à  0".  Il  trouva  ainsi 
1779°.  Ilolbom  et  Wien(*°)  ont  déterminé  ce  point  de  fusion  au  moyen 
d'un  couple  tliermo-électrique,  platine  et  platine  rhodié,  comparé  au 
thermomètre  à  air  jusqu'à  1430°  et  ont  trouvé  1780°.  Cet  accord  n'est 
•{u'un  accident,  les  mesures  expérimentales  et  les  extrapolations  com> 
portant  des  incertitudes  assez  grandes.  Depuis,  Ilolman,  Lawrence  et 
ItaiTl")  ont  trouvé  1760'  et  llorker(")  1710'. 

Avant  de  fondre,  le  platine  devient  mou;  il  se  soude  à  lui-même 
comme  le  fer;  cette  propriété  est  précieuse  pour  la  fabrication  des 
objets  en  platine  sans  l'aide  du  chalumeau;  elle  a  permis  d'obtenir  te 
platine  compact  avec  ia  mousse  de  platine,  avant  qu'on  sût  la  fondre.  Le 
platine  liquide  dissout  l'oxygène  ;  si  le  refroidissement  est  rapide,  cet 
oxygène  se  dégage  brusquement  (").  La  chaleur  totale  de  fusion  est 
10i*=",85;  la  chalem-  latente  de  fusion  27'="', 18  (Violle)  (").  La  radiation 
émise  par  une  surface  de  i''""  de  platine  à  son  point  de  solidification  a 
été  prise  comme  unité  absolue  de  lumière  {Viollc)  ("}. 

1069-1858.  —  ["1  Fabadat  el  Srou.itt.  An.  Gi.  PU.  (a|-3*-BÎ-l82î.  —  ("j  Aïuti..  Poljl.  1. 
Uinglor  16B-278-i882.—  [»t  Dbtii.i.e,  C.  R.  3a-796-18j2.—  (»)  Violbite.  An.  Ch.  Ph.  [4)-38- 
>«0-|g73.  —  {»;  V.  XïTER.  Bcr.  Chcm.  Gâ^cll.  3B-SJ0-1896.  —  (»  ')  HaDuiT  IIare.  Eitnit 
par  A<lcl.  An.  Ch.  (l)^«}-ljMlt05.  —  (>')  Siiite-Cliirl  Deville.  An.  Min.  (5J-18-7I- 
ÔÏWBflO.  —  (»)  BManiRti..  C.  II.  00-82W86Ï;  57-855-1865.  —  C")  Vioile.  C.  Et. 
85-5(5-1877  ;  8e-70î-1879.  —  l»)  lIoi.Bons  et  Wie».  An.  Pli.  aicm.  Wi«dm.  |ï)-56-î60- 
1(195.  —  (")   Houi.:.,   LxniiescE  vl  Birr.  l'ii.  Hig.  *2-37-1896.  —   [")  Himib.  Chem.  K. 
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Le  platine  fondu  se  volatilise  en  iwlitc  i|tianlité  au  clialiiineau  oihv- 
driqucC).  Moisaan  l'a  distillé  au  four  oli-ctrique  et  l'a  recueilli  en  glo- 
bules brillants  en  cristaux  ou  en  ponssioi-c  sur  les  parties  les  inoiiis 
chaudes  des  électrodes  et  sur  la  surface  du  four  ("). 

La  conductibilité  électrique  du  platine  parait  être  0  à  10  fois  nioindn- 
quc  celle  de  l'argent.  Sa  résistance  spérîiiquc,  et  la  variation  de  celle 
résistance  avec  la  tcmiiérature  ont  été  dclenninées  |>ar  de  aombreiti 
expérimenlaleurs. 

Benoit  (")  a  trouvé  pour  valeur  de  la  résistance  spécifique  à  0*  d'un  lil 
de  platine  recuit  11^^15  microobms  7à.  La  variation  de  résistance  avec 
la  température  entre  O"  cl  860°  est  bien  représentée  par  R  =:  lî„ 
(1  -h  O.OOa  tM  (  —  0,(I000005!)4/'). 

BarusH  '^  lrou\é  lt  =  15..")  (1 +»/)  avec  1000a  =  2.2  entre  0"  cl 
7>bV. 

Le  Chàtelier  (")  R  =  1 1 ,2  (  1  -f-  «0  avec  1 000  a  =  2  outre  0"  et  1 OOO". 

llolborn  cl  WieuH  "  =  '.''(1  +  »')  avec  1000  a  = '2,8  entre» 
et  1000'. 

Caillelet  et  Boutjt")  ont  donné  0,007)1  comme  coeltîcienl  nioïcn 
d'augmentation  de  résistance  (a)  entre  —  100  et  0°;  Dcwar  et  Fiemin^i''i 
0,005â4.  La  résistance  spécifique  du  platine  pnr  recuit  a  été  déterminée 
jusqu'aux  très  basses  températures  par  ces  derniers  exiiérinientateurs. 
8,22  à  0-;  0,15  A  —  80";  5,2it  à  —  lOO":  2.82  i  — 182;  2,2flà  —  i'JT. 

Le  spectre  du  platine  a  été  étudié  par  Thalen  (").  Il  présente  une  va\e 
intense  dans  te  jaune  ([iL::=0,<t30l);  quelques  autres  moins  fortes  dan> 
le  vert  et  l'indigo 
0',5367  (jaune),  0^522j,  0^àOô!>  (vert),  0%-i5à2  et  0  4498  (indigoi- 

Porosità  du  platine  pour  l'hydrogène.  —  Des  tubes  de  platine  forgé, 
ou  de  platine  fondu  épais  de  2  niilliinclrcs  se  laissent  traverser  par  l'hy- 
drogène à  la  température  du  ronge  [Deville  et  Troo8t("),  Graliam("ij. 
Par  conti'C,  l'oxygène,  l'azote,  le  chlore,  l'acide  chlorhydrique,  l'anhy- 
dride carbonique,  l'oiydc  de  cai'bono,  le  méthane,  l'éthylène,  la  vapeur 
d'eau,  riiydrogène  sulfuré,  l'amninniac  ne  traversent  pas  le  platine 
rouge  ;  mais  les  deux  derniers,  décomposés  à  celte  tompéralure,  melteiil 
en  liberté  de  l'fiydrogcne  qui  diffuse  (Randal)(*'). 

Cette  diffusion,  à  travers  le  platine  au  rouge,  est  une  propriété  carac- 
téristique de  l'hydrogène.  \Vinkelmann('')  l'altribne  à  une  dissociation 
physique  de  l'hydrogène  à  haute  température. 

Ocolnsion.   —  Le  platine  peut  absorber,   dans  certaines  conditions. 

8i-2eS-1005.  ~  (W)  DeviLtE,  C.  B.  70-350-1870.  —  ("J  Vioij.e.  C.  H,  88-171-1879.- 
("]  DtvtLLi!.  An.  Ch.  Pli,  (:5;-46-inK-i*l56.  —  {"')  Jlomw.  C.  H.  iie-li«-1893  cl  C.  n. 
i3*-13«.1B09.  —  ['^  BtTu.i-t.  G.  H.  76.3iS-t87r>.  —  (♦»)  Bjks.  Bullpliii  du  service  p:-<^ 
topque  des  Ëtals-liiiis.  ii'Sl.  Washington,  1889. —  |*»)  Le  CutTïUEn.  Bciure  dei  tompcratun'> 
i'IcvËes,  lia,  —  (»)  Holbok:!  ol  Wi».  An.  Pli.  Clii^in.  Wicdm.  (3)-47-107-18W;  56-3eO~)80;.. 
—  (")  Chliïtet  Pt  BoBir.  C,  «.  100-1188-1885.—  ;")  Dewaii  pt  Flemcto.  Pli.  ï»fr.  (5;-34- 
320-1803.  —  (»|  Tir.iLE».  An.  Ch.  Wi.  {l;-l 8-202- 1869.  —  i")  Divn.i-E  cl  Tnoosi.  C.  H.  56-977- 
l863;67-*9iol965-iai3.  — ("JGunja.  B.  Soo.Ch.[2;-8-87-1867.  — i«)  ItiyDAL.  Ain.Clicm  1. 
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l'Iijdrogène  et  divers  gaz  en  quantité  variable,  suivant  l'état  physique  du 
mclal.  Son  aspect  nVst  pas  modifié  par  cette  occlusion,  mais  il  y  a  alté- 
ration de  diverses  propriétés  physiques.  Le  gaz  occlus  possède  une  acti- 
vité chimique  plus  grande  qu'à  l'état  libre.  On  réalise  cette  occlusion  en 
chaufTant  le  platine  dans  le  gaz  et  l'y  laissant  refroidir;  dans  le  cas  de 
l'hydrogène,  on  peut  l'elTectuer  en  prenant  le  platine  comme  électrode 
négative  d'un  voltamètre  ù  eau.  Le  gaz  est  énergiquement  retenu  par  le 
métal;  il  faut  en  général  pour  le  faire  dégager  l'action  simultanée  du 
vide  el  d'une  température  élevée  (Graham)  ("). 

Le  platine  en  lames  absorbe  0',8  à  l',5  d'hydrogène;  en  mousse 
i',b  à  49  volumes;  le  platine  divisé  obtenu  par  réduction  dune  solution 
platinique  {noir  de  plaline)  en  absorbe  H4  volumes  (Berlhelol)(''), 
ilO  volumes  s'il  est  complètement  débarrasse  d'oxygène  (Mond,  Ramsay 
et  Shields}(").  D'après  Berthelol,  la  quantité  de  chaleur  dégagée  par  les 
preiuicres  portions  d'hydrogène,  serait  supérieure  ù  celle  qui  est  dégagée 
par  les  dernières  (Voir  aussi  favre)  (").  D'après  Mond,  Ramsay  et  Shields 
elle  serait  constante  si  le  noir  de  platine  est  bien  exempt  d'oxygène 
occlus. 

Le  platine  semble  absorber  peu  à  peu  riiélîurn  d'un  tube  de  Plûcker  à 
électrodes  de  plaline  sous  l'action  de  fortes  décharges  (Travers)  {").  11 
absorbe  tiô  à  77  volumes  d'oxygène  quand  on  le  chauiïe  à  450°  dans  un 
courant  de  ce  gaz  (Nnumann)  (").  Le  noir  de  platine  en  absorbe  à  froid 
90  à  100  volumes;  en  chauffant  à  3âO"-ÎO0"  de  nouvelles  quantités, 
50  à  40  volumes,  peuvent  être  Oxées.  L'absorption  par  le  métal  froid 
dégage  environ  17*^', 6  par  atome  d'oxygène  fixé,  ce  qui  correspond  à 
la  chaleur  de  formation  de  PtO.  Sous  pression,  la  quantité  de  gaz  occlus 
i^arie  peu  (108  vol.  sous  4  atm.  S)("'""").  Elle  diminue  aux  basses 
pressions  (*•).  Le  noir  de  plaline  no  perd  complètement  l'hydrogène  et 
l'oxygène  occlus  qu'au  rouge  dans  le  vide(").  L.  Wôlher  a  montré  que 
l'absorption  de  l'oxygène  par  la  mousse  et  le  noir  de  platine  vers  510" 
correspondait  à  une  transformation  d'environ  50  pour  100  du  métal  en 
oxyde  platineux  et  qu'il  y  avait  véritablement  formation  de  ce  com< 
posé(*').  Bodiânder  a  constate  une  absorption  de  l'oxygène  par  le  platine 
vers  TOO^-dOO",  absorption  d'autant  plus  énergique  que  la  température 
est  plus  élevée  ("")  et  Goldstein  a  montré  qu'un  lube  de  Geissier  à  élec- 
trodes de  platine,  rempli  d'oxygène,  se  transformait  par  l'influence  des 
décharges  en  un  tube  de  Crookesl'").  Le  noir  de  platine  absorbe  80  vo- 

18-68Î-1897.  —  (")  WisKELHÀ^j.  An.  Ph.  Clicm.  Wicdm.  ;4)-6-10+-i90l  ;  a-M8-f902.  — 
1")  lin..,».  Ph.  ll»g.  (()-32-»1-J03-1866;47-3'i*-l874:  Proc.  Roï- Soc.  10-223-502-1867  ; 
l«-*î9-lii0î;17-312-500.E809;C.R.68-1SH-1869.  — n  Berthelot.C.  R.  94-1377-1882; 

An.  Ch.  Ph.  (5)-30-5IO-1883.  ~  C")  Hoxd,  RikuicI  Sfiiei.m.  Ph.  T.  Roj.  Soc.  186-675-1896; 
ï.  ph.  Chera.  25-857-1898.  — [•']  Favhe.  C.  R.  77-6*9-1873;  78-1253-187*. —  («•)  Triïem. 
l'roc.  Ilny.  Soc.  6O-M9-ia07.  —  H  Nedxwb,  MonaUh.  Qiem.  13-*0-1893.  —  (")  Hond, 
Itimn  et  Shcelds.  Proc.  Roy.  Soc.  62-50-18Q7  ;  Ph.  T.  Boj.  Soc.  186-657-1806.  — 
;"*)  EmiLEB  et  WSniEn.  Z.  «nors.  Chein.  39-1-1902.  ■-  (")  Dk  Hcuptimik.  B.  Ac.  Balg.  (3)- 
36-255-1898.— ("jïcnit,  Rtutt  cl  SmstM.Ï.  anoriK.Chcm.  10-178-1893.— C^)  L.  W3iu.tH. 
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lûmes  d'anhydrido  sulfureux,  Hb  volumes  d'anhydride  cai4H)nîqut'i*'). 
6U  volumes  d'oiydc  de  carbone  ^Ilarbeck  et  Lunge)  ("). 

Différents  états  du  platine.  —  Outre  la  forme  compacte  :  foiidii 
ou  agglomère  par  compression  au  ruiifre  vif,  le  platine  se  présente  sous 
dilTérenls  étals  de  division  et  possèdt-  lors<]H'il  est  divisé  des  propriét<''> 
catBlytii|ues  liés  énergiques. 

a)  MouBse  de  platine.  —  C'est  le  produit  de  la  calcinalion  du  chloni- 
platinate  <i*amnioiiium.  Elle  est  d'un  gris  mal,  molle,  poreuse,  d'autant 
plus  dense  qu'elle  a  été  plus  fortement  chaufTéc.  Si  ou  la  frotte  avec  iiit 
corps  dur,  elle  prend  la  forme  de  petites  feuilles  à  éclat  métallique. 

b)  Hoir  de  platine.  —  C'est  une  poudre  très  ténue,  d'un  noir  mat. 
qu'on  obtient  en  réduisant  des  solutions  de  plalinc.  Ce  n'est  jamais  du 
platine  1res  pur,  car  il  retient  énergiquement  des  traces  des  corps  avec 
lesquels  il  s'est  trouve  en  contact  pendant  sa  préparation.  Ses  propriétés 
d'occlusion  des  ga£,  de  catalyse,  sont  plus  ou  moins  prononcées  suivant 
te  procédé  de  préparation  employé.  On  a  toujours  cherche  à  obtenir  un 
noir  de  platine  ti'ès  actif;  aussi  les  modes  d'obtention  préconisés  sont-ils 
nombreux.  Itfittger  K'dutt  la  solution  pblînique  par  le  magnésium;  Davy 
et  Zeise  par  l'alcool  en  présence  d'alcalis  ;  Uôbereiner  ]>ar  le  formiale  de 
soude,  ou  par  le  glucose  en  solution  alcaline  ;  Cooper  par  l'acétate  de 
soude,  par  l'aldéhyde  formique  et  la  soude  caustique  ;  Idrawkowitch  par 
la  glycérine  et  la  potasse!"  '").  Le  noir  parait  èlre  plus  actif  quand  il 
s'est  formé  en  liqueur  alcaline. 

c)  Platine  colloïdal.  —  Bredig  a  obtenu  des  solutions  colloïdales 
de  platine  pures  en  faisant  jaillir  l'arc  enli-c  deux  fils  de  platine  placo 
au  sein  d'une  masse  d'eau  distillée,  rigoureusement  purt^  et  refroidie  par 
de  la  glace.  Les  solutions,  dont  la  teinte  varie  du  brun  au  noir,  ont  une 
concentration  maxima  de  un  atome  de  platine  dans  1500  litres.  Elles 
sont  stables  en  présence  des  acides  ou  des  alcalis  ("). 

Actions  catalytiques.  —  Le  platine  catalyse  un  très  grand 
nombre  de  réactions.  Sa  puissance  comme  catalyseur  est  d'autant 
plus  grande  qu'il  est  plus  divisé;  elle  dépend  de  l'étendue  de  la 
surface  pour  une  masse  donnée;  elle  est  certainement  en  relation  aver 
l'intensité  avec  laquelle  il  absorbe  les  |>az.  On  a  donné  de  ces  actions  un 
grand  nomhrc  d'explications  :  les  unes  ne  font  appel  qu'à  des  phéno- 
mènes physiques,  dissolution  des  gaz,  phénomènes  de  contact  :  les  autres 

fier.  ChotQ.  Ocsell.  36-3i75-19(R.  —  C)  IioDLlsi)».K.  Z.  Elcklr.  9-T0O-1903.  —  (™,  (m-uskis. 
Drr.  Clieoi.  tioscll.  37-4U7-l!>01.  —  {'"]  Hihbkci  ol  Lumie.  Z.  anorf.  Chem.  1S-SD-IS98.— 
C)  BSttckii.  J.  prakl.  Chcm.  {a)-a-i37-l87l).  —  ("'|  D«ti.  i.  Oioin.  Ph.  Schwe^.  3i-jil>- 
tHJI.—  [")  lat£.  An.  Ph.  Chem.  fofg.  9-6Z2~Wil.  —  f)  MtEREtHu.  An.  Ph.  Chcm.  Po^.  38- 
1t)l-18:j3  ;  J.  Clirm.  Pli.  Schweig.  S4-114  ;  63470-1851  ;  An.  Chem.  Phtnn.Lirt).  1747-180)'.. 
—  {•»)  CoupBH.  Quirt.  J.  Se.  Liu.  Arts  S-120.  —  (")  Lôn.  Ber.  Chcm.  Gesvll.  a3.3S9-t89l> 
_  (-«}  ZDRiwKowiTCii.  D.Snc.  Cil.  ,2j-20-198-lS76.  —  ("j  Liebic.  \o.  Ph.  Chem.  Pagg.  17- 
10I-18Î9.  —  [""I  Bkdmeii.  .Vn.  Chem.  Ph.m.  Lirb.  100-a53-iS59.  — (■')  Hiarcr..  An.  Chtm 
Plurm.   Licb.    107-07-1858.  —  (»)   Bredig   tl   MClleb.   Z.   pli.    Clicm.   3]-ï58-lK<J9.  — 
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supposent  la  ronnntion  de  combinaisons  intermcdiaircâ  instables  ;  aucune 
d'elles  ne  s'impose  actuel  leiiicnt. 

L'hydrogène  s'unit  au  chlore  même  à  l'obscuritc,  rapidement  à  l'iode 
à  400'  en  présence  de  mousse  de  platine.  Il  s'unit  ft  l'oxygène  beaucoup 
plus  facilement  en  présence  de  platine,  l'ne  lame  de  platine  provoque 
l'eiplosion  du  mélange  tonnant  si  elle  est  chaufTce  au-dessus  de  50*(")  : 
un  fil  de  platine  récemment  étire  n'agit  qu'au-dessus  de  500°,  mais  après 
plusieurs  chaufTcs  au  rouge,  cette  température  d'action  s'abaisse  à  50*. 

La  limaille  de  platine  s'échauflc  dans  le  mélange  tonnant  en  produisant 
sa  combinaison  lente  ;  une  feuille  mince  chilTonnce  en  boule  produit 
l'explosion.  La  mousse  de  platine,  préparée  à  une  température  pas  trop 
élevée  réalise  h  froid  la  combinaison  explosive;  obtenue  à  haute  tempé- 
rature, elle  est  moins  efficace,  il  y  a  combinaison  lente  ;  de  même  si  elle 
pst  humectée  d'eau  ou  d'alcool  (")  ou  si  elle  a  été  Uop  longtemps  exposée 
à  l'air;  pour  lui  rendre  son  eflicacité,  il  suffît  de  la  porter  au  rougeC). 

Des  traces  de  certaines  substances,  gaz  ammoniac,  hydrogène  sulfuré, 
ijulfure  de  carbcme  la  rendent  également  inactive  :  l'effet  de  l'ammoniac 
peut  être  combattu  par  celui  de  l'acide  azotique  ("). 

L'action  catalytique  du  noir  de  platine  sur  le  mélange  tonnant  est 
l'ncore  plus  énergique  que  celle  de  la  mousse.  Cependant  d'après  b'rench, 
il  ne  peut  déterminer  l'explosion  du  mélange  tonnant  absolument  secC). 
Les  solutions  colloïdales  de  platine  cïilalysent  également  la  rcaction(**). 
Le  platine  abaisse  la  température  de  combustion  des  gaz  (oxyde  de  car- 
bone, élhylène,  cyanogène,  acide  cyanhydrique,  etc.).  Vne  spirale  de 
platine  légèrement  chauffée,  introduite  dans  un  mélange  de  vapeurs 
(l'alcool  el  d'oxygène  ou  d'air,  y  provoque  la  formation  d'aldéhyde,  et  l'in- 
cnndescence  de  la  lame  persiste  tant  qu'on  renouvelle  le  mélange  (lampe 
sans  flamme  de  Davy)  ("  "  "'  **) .  L'anhydride  SO'  est  oxydé  et  transformé 
en  anhydride  SO^  par  l'oxygène  de  l'air  en  présence  de  platine  divisé 
(amiante  platinée  de  Winckler)  à  une  température  voisine  de  400°.  Le 
gaï  ammoniac  est  transformé  en  acide  azotique.  En  présence  du  noir  de 
platine,  l'iodure  de  potassium  est  oxydé  par  l'oxygène  de  l'air  avec  mise 
l'n  liberté  d'iode,  l'anhydride  arsénieux  est  transformé  en  acide  arsé- 
nique  (Engler  el  L.  Wôhler)  (""•'). 

En  présence  du  platine  divisé,  l'hydrogène  réduit  l'oxyde  azotique  et 
l'acide  azotique  à  l'état  d'ammoniac  (")  ;  il  réduit  les  solutions  de  chlorate 
et  de  nitrate   de   potassium,   les  ferricyanures,   le   nitrobenzène,   l'in- 

Le  platine   produit  par  catalyse  la  décomposition  de  l'eau  oxygénée. 

'^]  EmixN.  Abhmd.  Akitl.  BcrIEii  368-ISlS-lSlO.  —  [<><)  DBacliiiNLit.  J.  Clicni.  Pl>.  Sdiwelg. 
34-9I-I823;  38-321-1823;  39-15&-lt<33;  43-60-1830;  63-465-1831.—  ("J  DcuHia  et  Tuf- 
MiD.  An.  Ch.  (3]-33-440-t8ï^;  34-380-1823. —  (»-')  Schweigger.  J.  Chem.  Ph.  .Sclmetg.  63- 
Ô75-18Î1.  —  («')  Ki.E!>cn.  Chcm,  N.  81-Ï9Ï-1900.  — ("j  Ehs3t.ï.[A..  Chem.  37-448-1901. — 
"1  T»iu,»T.  B.  Soc.  Ch.  (3)-37-7B7-1902  ;  a9-5,V1903.  —  ("j  C,  Enbleu  et  I,.  WBplo..  Z. 
>nor^.  tbem.  38-1-1901.  —  (»')  V.  Mclder.  Rec.  P«j-»-Bas  2-44-1883.  —  (")  KiPiiLir.Kir.  A». 
Chem.  Phinn.  Licb.  29-272-1839.  —  ("1  Cmd(17dse  et  Tbipe.   Chcm.  N.  37-68-1878.  — 
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Une  laniG  de  platine  poli  n'agit  que  faiblement;  rugueuse,  elle  produit 
un  vir  ilégagemeiit  d'oxygène.  La  mousse  de  platine  et  le  noir  de  platine 
décomposent  l'eau  oxygénée  très  concentrée  avec  explosion  :  ils  ont  uiie 
action  même  sur  i'eau  oxygénée  très  diluée  et  une  quantité  limitée  de 
platine  décompose  une  quantité  illimitée  d'eau  oxygénée.  La  catalyse  par 
les  solutions  colloïdales  de  platine  n  été  étudiée  par  Bredig  ("'  "  ™)  qui 
est  arrivé  aux  conclusions  suivantes  : 

L'action  catalylique  est  sensible  jusqu'à  une  dilution  de  l'ordre  de 
1  atome  gramme  de  platine  pour  7  X  10'  litres.  A  cette  dilution,  le 
platine  décompose  encore  plus  de  un  million  de  fois  sa  masse  d'eau 
oxygénée.  En  solution  neutre  ou  acide,  la  vitesse  de  décomposition  est  à 
cliaquc  instant  proportionnelle  ù  la  quantité  d'eau  oxygénée  non  décom- 
posée. Elle  est  accrue  yiar  la  présence  de  petites  quantités  d'alcalis. 
amoindrie  par  des  quantités  plus  massives.  Elle  décroit  avec  la  dilution, 
non  pas  proportionnellement,  mais  moins  vite;  elle  augmente  quand  la 
température  s'élève  en  restant  au-dessous  d'une  valeur  détenninée  par 
l'instabilité  du  eollo'idc.  Enfin  l'cIFet  du  colloïde  est  annihilé  par  l'addi- 
tion de  traces  de  composés  toxiques,  comme  l'acide  cyanhydrique, 
l'iodure  de  cyanogène,  le  chlorure  mercm-ique,  l'hydrogène  sulfuré, 
l'oxyde  de  carbone,  le  phosphore,  l'hydrogène  phosphore,  l'hydrogèiu- 
arsénié,  le  cyanure  de  mercure,  le  sulfure  de  carbone. 

Le  platine  divisé  produit  par  catalyse  l'hydrolyse  du  saccharose. 

Propriétés  chimiques,  —  Le  fluor  se  combine  au  platine  vers 
500°-60û°  en  donnant  le  Ruorure  platinique  PtF*  et  une  petite  quantité 
de  fluorure  platincnx  (Moissan)(").  Le  chlore  sec  agît  dans  deux  inter- 
valles de  température.  La  mousse  de  platine,  chaulTée  dans  un  courant  dr 
chlore  sec  à  240'- 230°  se  transforme  en  chlorure  platineux  qui  est 
totalement  décomposé  avant  600°  {Schûlzenberger)  (*").  D'autre  part.  If- 
platine,  chaulfc  au  rouge  vif  dans  le  chlore,  y  subit  le  phénomène  de  la 
volatilisation  appoi'cntc  et  l'on  peut  recueillir  du  chlorure  platineux  sur 
un  corps  froid,  placé  dans  le  voisinage  du  platine  chautTé  (tube  chaud  et 
froid)  (""""),  A  1570°  en  prolongeant  le  courant  de  chlore  sec  pendant 
une  heure,  V.  Meïcr('°')  a  volatilisé  ainsi  1  pour  100  du  platine.  L'eau 
de  chlore  le  dissout  lentement.  L'action  du  brome  et  de  l'iode  sec  est 
douteuse  quoique  Clementi  ("")  ait  indiqué  la  formation  d'iodure  pla- 
tinique en  chaufl'ant  l'iode  et  le  platine  divisé  en  tubes  scellés  à  une 
température  convenable. 

Le  platine  est  un  métal  pratiquement  inoxydable,  ce  qui  correspond 
à  son  classement  aiicien  comme  métal  noble.  Cependant,  d'après  les 
récentes  expériences  de  !..  Wohler('*),  il  se  forme  réellement  de  l'oxvde 

(«>)  CooKE.  Clicm.  K.  aa-105-lM88.  —  («)  BnEoro  cl  liEDt.  Z.  pli.  Clicm.  37-1-1001.  — 
[°°]  Brepic  et  RuADEiu.  l.  pli.  Cliem.  37-323-1II01.  —  (")  Ttoastx.  An.  Cb.  Ph.  (e)-34-2S1î. 
1891.  —  n  ScliCTZEicunGEii.  An.  cil.  l'ii.  ( 4 )-2i -351-1870.  —  (»)  Tiioosr  et  lUnTinciLi  l 
i:,  R.  »*-94W877.  —  ("»)  SfELHEu.  hvr.  Cliem.  CckII.  ia-S006-1879.  —  (•«)  V.  «eïm. 
U.T.  Chem.  CpscU.  ia-aa)ï-187a.  — ;<o')  r.LiME*Ti.  ISuoto  Ciinenlo2-lflî-1855.  — i«»;B»Tj^ 
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platineui,  pendant  l'absorption  de  i'oxygène  par  le  métal  chauiTe,  vers 
500".  A  500",  cet  oxyde  est  complètement  détruit. 

Le  soufre  est  sans  action  sur  le  platine  en  présence  de  l'air,  mais  tes 
deux  corps  s'unissent  lorsr|u'on  les  chaulTe  en  tubes  scellés  ù  l'abri  de 
loir;  il  se  Forme  du  suIFure  plalincux  stable  à  haute  température  dans 
tes  conditions  (Davy)  ('"').  Le  platine  se  combine  au  sélénium  et  au 
tellure  ('"'"'•').  Il  s'unît  avec  énergie  au  phosphore  à  une  température 
inrérienre  au  rouge  et  variable  avec  son  élat  physique,  en  donnant  un 
phospbure  très  fusible.  Aussi  faut-il  éviter  de  chaufïer  dans  un  creuset 
de  platine  des  substances  capables  de  donner  naissance  à  du  phos- 
phore (""'" '""'"). 

La  combinaison  avec  l'arsenic  ("")  et  l'antimoine  ('")  a  lieu  avec  incan- 
descence: avec  le  bismuth,  elle  est  moins  violenle("*);  elle  se  produit 
avec  le  vanadium  ('"),  et  le  bore{"'). 

Le  platine  fondu  dissout  le  carbone,  mais  celui-ci  se  sépare  par  refroi- 
dissement â  l'état  de  graphite  foisonnant(Moissan).  Avec  le  silicium  il 
j-  a  combinaison ('""");  le  platine,  chauffé  avec  de  la  houille,  du  coke, 
du  charbon  de  cornue  leur  enlève  du  silicium  et  devient  cassant.  Il 
s'unit  également  au  germanium  en  donnant  un  alliage  cassant  et  fusible 
(Winckler). 

Le  platine  s'allie  à  tous  les  métaux  ;  aussi  faul-il  éviter  de  chauffer  dans 
le  platine  les  métaux  au  voisinage  de  leur  point  de  fusion.  L'alliage  se 
forme  facilement  avec  le  /.inc,  le  cadmium,  l'étain,  le  plomb;  il  tempé- 
rature plus  élevée  avec  le  cuivre  et  l'argent.  Il  ne  s'amalgame  que 
lorsqu'on  broyé  le  métal  divisé  avec  le  mercure. 

Le  platine  est  pratiquement  inattaqué  par  les  acides,  ce  qui  le  rend  s! 
précieux  pour  les  usages  de  laboratoire.  On  a  observé  cependant  qu'il  est 
un  peu  soluble  dans  l'acide  sulfurique  concentre  et  chaud.  Les  alambics 
dans  lesquels  on  fait  la  concentration  de  l'acide  sulfurique  s'usent. 
Scheurer-Kestner  a  constaté  que,  l'acide  sulfurique  exempt  de  produits 
nitreux,  dissout  un  gramme  de  platine  par  tonne,  lorsqu'il  eatà  94pour  100, 
ti  à  7  grammes  lorsqu'il  est  à  98  pour  100,  9  grammes  lorsqu'il  est  ii 
99,5  pour  100:  la  dissolution  est  facilitée  par  la  présence  d'une  petite 
quantité  de  produits  nitreux  ("*).  D'après  Delépine(""),  l'addition  d'acide 
nitrique  à  l'acide  sulfurique  ne  favorise  pas  l'attaque;  mais  l'influence  de 
la  température  est  considérable  :  à  550''-555°,  une  solution  à  1  pour  5 
de  sulfate  de  potassium  dans  l'acide  sulfurique  dissout  -4  à  5  fois  plus 
de  métal  que  l'acide  pur;  à  Seâ^-STO"  une  solution  à  2  pour  5  en  dissout 

Ml.  ««g.  40-27-200.350-1812.  —  ("")  Beihélids.  J.  Clicm.  Pli.  Scl.wcig.  a3-*39-1818.  — 
I"")  RSssuR.  Z.  «norg.  Chem.  9-3l-lS»5i  15~i05-lS9T.  —  ("")  Pelleijeb.  An.  Cii.  13- 
105-1192.  —  ['«')  Si»ii6iT£ii.  Siti.  Akid.  Wlcn.  303-i8«).  —  ['»«)  aA»iE  et  Jcsuk.  Am. 
Chem.  J,  5-2M-1883.  —  ('")  Gruoeii.  C.  R.  133-1884-181(6.  —  ('">)  G«ïi.w-K«ii;i. 
Huidb.  an.  cli.  III-1192.  —  (■"]  Siktohius  et  Wiltershiusi:^.  Gmclin-Eraut.  IhnHb.  ui.  ch. 
in-Ugi.  —  (■")  GEi>i.E:r.  t:mi-lia-Kriut.  Ilindb.  ui.  ch.  IIM192.  —  ('»)  BERiiLius. 
linwlin-Kriut.  Iltii<lb.  *ii.  ili.  ni-1187.  —(■■')  Devii.lb  cl  Wûhleb.  C.  D.  43-1088-18^6. 
-  ;"•)  Uemélibj.  An.  Pli.  Clipm.  Pogp,  1-2*20-182*.  —  ('"]  BoiTiai«*uLi.  An.  Cli.  Pli. 
v'!-8-ll5.187«;  C.  R.  83-391-1870.   —   ;'"]  WutiiLEii,  J.  prakl.  Clicm.  01-205-1801.  — 


ovGoot^lc 


7ifi  hlatlm;. 

12  à  15  fois  plus.  Le  suifâle  it'iiinmonium  a  une  influence  retarda- 
trice ('"■"")  qui  g'ciplîquei-ail  par  l'oiydaliun  de  ce  s<?I  par  le  sulfate  de 
platine  nvec  mise  en  liberté  de  métal.  Allié  en  petite  quanlilé  à  certains 
mclaus  solubles  dans  l'acide  nitrique,  l'argent  par  exemple,  il  est 
entraîné  en  solution  avec  eux.  A  la  lumière,  et  en  présence  de  l'oxygène 
de  l'air,  il  se  dissout  un  peu  dans  l'acide  clilorhydriquc  :  la  réacliou 
est  facilitée  par  la  présence  d'un  sel  facilement  oxydable  ('"""*}. 

Le  platine  se  dissout  dans  un  mélange  d'acide  chlorhydrique  H 
d'acide  azotique  {eau  régale);  il  se  forme  de  l'acide  chloroplatinique si 
l'acide  chlorhydrique  prédomine  dans  le  mélange,  une  combinaison  di' 
chlorure  platinique  et  de  chlorure  de  nitrosyle  dans  le  cas  contraire. 
Celte  dissolution  dans  l'eau  régale  est  très  importante,  l'acide  chloro- 
platinique  étant  le  produit  de  point  de  départ  pour  la  préparation  de  la 
plupart  des  composes  du  platine.  Le  platine  est  également  soluble  dans 
un  mélange  d'acide  azotique  et  d'acide  bromhydrique,  dans  l'acide 
chloriiydrique  chargé  de  chlore,  l'acide  bromhydrique  chargé  de  brome, 
l'acide  iodhydrique  chargé  d'iode.  La  mousse  de  platine  s'unit  au  penta- 
chlorure  de  phosphore  à  250°  ('")  :  elle  est  également  attaquée  par  im 
mélange  de  chlore  et  d'oxyde  de  carbone  au  rouge  3ombre('"). 

(^ufic  avec  des  hydrates  de  potassium,  de  lithium,  de  sodium,  de 
baryum,  il  s'oxyde  à  l'air  en  se  dissolvant  à  l'état  de  pintinale;  aussi 
importe-l-il  de  ne  pas  chaulfcr  ces  alcalis  caustiques  dans  des  vases  en 
platine,  il  se  dissout  aussi  dans  les  bioxydes  alcalins  fondus  ('"~"'):  il  est 
attaqué  par  les  nitrates  en  fusion,  par  un  mélange  de  soufre  el  de 
carbonate  de  potassium,  par  le  cyanure  de  potassium  fondu  et  le  ferro- 
cyanure  de  potassium. 

Le  platine,  utilisé  comme  anode  dans  les  électrolyses,  est  inallaquablc 
dans  la  plupart  des  rns;  cependant  l'action  est  loin  d'être  nulle  dans 
l'électrolyse  de  l'acide  fluorhydrique  anhydre,  de  l'acide  chlorhydrique  cl 
des  chlorures,  des  sulfures  alcalins  (Durkec)('").  Sous  l'inSuencc  du 
courant  alternatif,  le  platine  se  dissout  dans  le  carbonate  et  le  carba- 
male  d'ammonium  en  donnant  des  bases  ammoniécs  du  platine  ("*~'"l. 
dans  les  cyanures  ("*j,  dans  l'acide  sutfurique  contenant  peu  d'eau  (Mar- 
gulès,  Ruer)("'). 

Caractères  et  analyse.  —  Tous  les  composés  du  platine  sont 
détruits  par  la  chaleur  en  laissant  le  métal,  caractérisé  par  son  insolubilité 
dans  les  acides,  sa  solubilité  dans  l'eau  régale,  sa  fusibilité  difGcile.  Le^ 
solutions  des  chloroplatinates  et  des  chloroplatinites  qui  sont  les  com- 

;"•)  ScHiORCT-KESTiEfi.  C.  fl.  ai-8»2-1875;  B.  Soc.  Ch.  (3)-7-165-10e-18«.  —  ('"•i  ItaiT- 
n^E.  C.  R.  141-8t<e-1013-IOOS.  —  ('■■)  Dehtiilot.  C.  ft.  138-1207-1004.  —  {">)  Xiun. 
Am.  Clicm.  J.  26-430-1001.  —  (■«}  SciCtzisurseii  et  FosTArvE.  B.  Soc.  Cli.  (!,-17-483- 
530-1872;  18-101-1{8-J873.  —  ('»)  SchCtienreugm.  D.  Soc.  CIi.  (31-10-188-1868.  — 
('"l  Leidié  cl  Quehkesse:..  B.  Soc.  Ch.  î 31-37-170.1008.  —  ('*•)  Dum-M.  Am.  Chem.  J.  38- 
59-1002.  —  {">)  DoinEf.  Am.  ChL-m.  J,  J8-52a-180a.  —  l'"]  Dbscbsm..  J.  prtkt.  Oero. 
(a)-aO-378-tli79;  32-176-1880.  —  ("'j  Cerdes.  J.  priku  Chem.  (S).a6-S67.188i.  — 
("■)  DBOcnET  et  Petit.  B.  Soc.  Cli.  (3;-31-659-100(.  —  |t*>)  Sdncii-is.  An.  Ph.  Chem.  Wlixlm. 
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l»osi-s  tes  plus  communs,  sont  respectivement  jaunes  el  ronges.  L'hydro- 
fcène  sulfuré  précipite  ces  solutions  en  donnnnt  h  chnud  des  sulTures 
noirâtres,  stables  en  présence  des  acides,  difTicilement  sulubtes  dans  l'eau 
régale;  celui  <|ui  se  forme  dans  les  solutions  des  chloroplatinitcs  est 
lantôt  soluble,  tantôt  insoluble  dans  les  sulfures  alcalins,  suivant  les 
circonstances  de  sa  formation  et  ta  teneur  en  soufre  des  sulfures  cm- 
|>loyés;  celui  qui  se  dépose  dans  les  solutions  des  chloroplatinates  est 
insoluble  dans  ces  sulfures  s'il  n'y  a  pas  d'autres  métaux  en  présence. 

Les  chlorures  de  potassium  et  d'ammonium  donnent  dans  les  solutions 
]ma  trop  étendues  de  chloroplatinates  ou  d'acide  chloroplal  inique  des 
précipités  jaunes,  formés  d'octaèdres  réguliers  moins  soluhles  dans 
l'alcool  que  dans  l'eau,  mais  plus  facilement  solubles  dans  les  acides;  ils 
se  dissolvent  dans  les  lessives  alcalines  chaudes  et  concentrées. 

L'acide  oxalique  ne  précipite  pas  le  platine  de  ses  solutions,  même  A 
chaud,  ce  qui  le  distingue  de  l'or. 

Le  platine  est  toujours  dosé  à  l'état  de  platine  métallique.  Pour  cela,  on 
II'  précipite  à  l'état  de  chloroplatinale  d'ammonium  qu'on  transforme,  par 
ndcination  dans  l'hydrogène  en  platine  métallique.  On  emploie  également 
II'  dosage  par  dépôt  électrolytiquc,  en  opérant  en  liqueur  chaude, 
ncidulée  par  l'acide  sulfurique  étendu,  et  faisant  usage  de  1res  faibles 

drnsités  de  courant  |  jrr^  h  7^  d'ampère  j;  avec  de  plus  fortes  densités 

II'  platine  se  déposerait  à  l'élat  spongieux. 

Poids  atomique.  —  Le  poids  atomique  du  platine  est  défini  par 
1rs  formules  Pi  X'K*  données  aux  chloroplatinates,  bromoplatinates  et  îodo- 
|)tatinates  et  par  les  formules  PtX'K*  donnécsaux  chloroplatinites.  On  l'a 
déterminé  par  l'analyse  des  chloroplatinates  de  potassium  et  d'ammonium 
l't  des  bromoplatinates  correspondants  faciles  à  obtenir  dans  un  grand 
rlat  de  pureté. 

Parmi  les  déterminations  anciennes,  deux  seulement  sont  h  retenir, 
iclle  de  Ber/clius  en  1828("=)  et  celle  d'Andrews  en  1852  ('").  Elles  ont 
donné,  par  l'analyse  du  chloroplatinale  de  potassium,  des  valeurs  com- 
prises entre  196  et  198, 

Seubert(''"}  en  1881  fit  des  analyses  très  soignées  des  chloroplatinates 
de  potassium  et  d'ammonium,  qu'il  prépara  à  partir  d'un  métal  très  pur. 
Il  déduisit  le  poids  atomique  des  valeurs  trouvées  pour  les  trois  rapports 

■  ,  .  sK-  Le  nombre  moyen  fut  194,80  pour  0=16.  Halber- 

sladl("*)  en  1884  effectua  des  déterminations  plus  nombreuses  en- 
«'ore  et  employa,  outre  les  chloroplatinates  précédents,  les  bromoplatinates 

s -8tWIÎ9-llW8  ;  66-540-1808.  —  i'"'")  Hiïr.  l.  Elektr.  9-li-lWB.  —  [i"}  Guseu.  7.. 
Eleklr.  O-I1-1003.  —  1™)  Roeb.  Z.  pli.  Chem.  4*-95-1M:..  —  C^)  BEniÉircs.  An.  Pli. 
Chem.   Pogg.  13-4*9-1828.  —  ('=')  Asdmws.   An.  Chem.   Pliarm.   Lieli.   85-2Ô5-iR:>3.  — 

■")  Seiiebt.  An.  Cbcin.  Plunn.   Lick  a07-l-lS8l  ;  Bcr.  Cliem.  QexU.   31-^170-1888.  — 
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correspondants  et  le  bromure  platiniqiie.  11  dosa  le  platine  ù  la  fois  par 
calcination  dans  l'hydrogène  et  pnr  électrolyse  et  calcula  le  poids  atiHniqui' 

Pt  Pt 

à  partir  des  valeurs  trouvées  pour  les  i-apports  et  ûtTv'  Ij>  moyenne 

\ 
d'une  centaine  de  dctermiiiations  concorde  à  teîîïî  P^'^^  ^^'^*^  ^  «ilciir 

trouvée  par  Seubert.  La  moyenne  194,8  des  déterminations  de  cesdciis 
auteurs  a  été  adoptée  par  la  commission  internationale  des  poi(l< 
atomiques  (voir  aussi  Dittmar  et  Mac  Arthur)  ('").  Le  produit  de  ce  poids 
atomique  par  la  chaleur  spécifique  moyenne  entre  0"  et  100°  est  6,5. 

Applications-  —  Le  platine  esl  surtout  utilisé  pour  la  fabrication  dt- 
creusets,  capsules,  spatules,  employés  en  chimie.  A  ce  point  de  vue,  il 
oiîre  sur  les  autres  métaux  les  avantages  suivants  :  1*11  est  inoxydable 
comme  l'or  et  l'argent  mois  plus  réfraetaire  qu'eus;  2°  il  n'est  attaquahk' 
ni  par  le  soufre,  ni  par  le  mercure;  5°  il  esl  insoluble  dans  les  acides,  n- 
qui  permet  de  chauffer  dans  le  platine  l'acide  nitrique  et  l'acide  suifu- 
lique. 

Mais  pour  ta  préservation  de  ces  vases,  il  faut  tenir  compte  des  fait^ 
suivants  :  Le  platine  est  attaqué  par  Teau  de  chloi-e,  et  par  le  mélangi> 
d'acide  chlorhydrique  et  d'un  oxydant  (acide  a7.otique,  acide  chromiquo, 
acide  sélénique  et  leurs  sels,  peroxydes,  etc.).  On  n'y  doit  chauffer 
aucun  métal  jusqu'au  point  de  fusion  car  tes  métaux  forment,  avec  !<' 
platine,  des  alliages  fusibles.  Ceci  doit  être  surtout  évité  avec  le  zinc,  le 
cadmium,  l'étain,  le  plomb  et  aussi  avec  le  tellure,  l'arsenic,  raiili- 
moine  et  le  bismuth.  Les  oxydes  de  ces  métaux  ainsi  que  les  sels  d'aï- 
senic  et  d'antimoine  agissent  égalemctit  à  chaud  en  présence  d'un  cor|)s 
réductem':  le  même  danger  est  à  craindre  quand  on  fond  de  l'acide  phos- 
phorique  des  phosphates.  Il  ne  faut  également  pas  fondre  dans  le  platine 
des  cyanures,  des  hydrates  ou  des  bioxydes  alcalins.  Dans  l'industrie,  on 
se  sert  d'alambics  en  platine  pour  la  concentration  de  l'acide  sulfurîquc, 
mais  comme  le  métal  se  dissout  un  peu  dans  cet  acide  conccnti'é,  on  le 
recouvre  parfois  d'une  feuille  d'or  qui  est  moins  rapidement  attaquée('"i. 

La  fabrication  des  lampes  à  incandescence  consomme  une  grandi- 
quantité  de  platine;  il  y  est  utilisé  comme  Ql  conducteur  dans  la  traverst'e 
du  verre  de  l'ampoule,  grâce  à  son  coefTicient  de  dilatation  et  à  cause  de 
la  propriété  qu'il  possède  de  se  souder  au  verre.  Cette  propriété  le  fail 
également  utiliser  dans  la  construction  des  ampoules  à  rayons  X.  Sa  poro- 
sité pour  l'hydrogène  au  rouge  trouve  également  nue  application  dans 
les  osmo-régulateurs  destinés  i  régler  la  pression  dans  ces  ampoules 
(Viliard)  ('").  On  utilise  pour  la  mesure  des  températures  élevées  des  cou- 
ples thermo-électriques  formés  de  fds  de  platine  et  de  platine  iridié  on 
rhodié,  à  cause  de  leur  inaltérabilité,  de  leur  force  électromotrice  élevéi>. 

('")  Hai.»eiist*m.  Ber.  Ch*in.  Gcscll.  1 7-2962- (gS^t.  —  ('^)  W.  Orrriin  tt  t.  Mw  Airnion. 
Tritis.  Roj'.  Soc.  Edimboui;  33,  3- partie,  561-188^.  —  (<»)  [Ieueus.  Clicm.  Icit.  le-ITÏS-IX!^. 
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de  l'absence  de  couruiils  parasites  (1^  Clmtclier,  ilnnis).  L'inaltéraLililô 
du  platine  à  l'air  l'a  fait  utiliser  dans  la  construction  des  étalons  prototypes 
du  mètre  et  du  kilogi-amme  (alliage  à  10  pour  100  d'iridium)  et  le  fait 
employer  pour  le  platinagc  des  métaux.  Divis<'',  il  est  utilisé  pour 
certaines  colorations  de  verre  et  dn  porcelaine  et  comme  catalyseur  dans 
la  fabrication  de  l'anhydride  sulfuriquc.  Quelques-uns  de  ses  composés 
le  sont  également.  On  peut  citer  l'emploi  du  cliloroplatinitc  de  potas- 
sium en  photographie  el  du  platocyanure  de  baryum  pour  la  fabrication 
d'écrans  fluorescents  destinés  à  la  radioscopie. 


Composés  du  platine.  —  Le  platine  est  un  métal  dont  les  sels 
normaux  n'existent  pas,  à  proprement  paHer.  On  ne  coniiatt  bien  ni 
sulfite,  ni  sulfate,  ni  azotite,  ni  azotate  de  platine,  ni  phosphate,  ni 
carbonate  de  platine.  Il  existe  bien  deux  chlorures  PlCI',  l'tCl*,  mais  ils 
ne  se  forment  pas  directement  par  dissolution  du  métal  dans  l'eau  régale, 
et  ne  peuvent  pas  être  obtenus  non  plus  en  dissolvant  les  hydrates 
platineux  et  platinique  dans  l'acide  chlorhydrique.  On  peut  en  dire  autant 
des  bromures  et  des  iodures. 

Dans  c«s  deux  cas,  on  obtient  des  acides  complexes,  l'acide  chloro- 
platinique,  l'acide  chloroplatineux  dont  les  chlorures  ne  sont  que  des 
produits  de  décomposition.  L'hydrate  platineux  PtO. 211*0  et  surtout 
I  hydrate  platinique  Pt0*.4IP0  ont  dus  propriétés  acides;  ce  dernier 
donne  des  sels  parfaitement  délinis,  les  hexaoxyplatinates  Pt(OII)*M'  iso- 
morphes des  slannotes  et  des  plombâtes.  Ces  propriétés  acides  de  l'hydrate 
platinique,  la  tendance  à  la  formation  d'acides  complexes,  rapprochent 
quelque  peu  le  platine  de  l'élain. 

L'étude  des  composés  du  platine  est  pour  une  bonne  part  l'étude  d'une 
série  d'acides  bibasiques  et  des  sels  correspondants.  On  peut  les  grouper 
en  deux  séries,  les  platoacides  de  formule  générale  PtX'lP,  les  platiacides 
PtVMl',  X  étant  un  radical  acide:  les  quatre  radicaux  acides  dans  le 
premier  cas,  les  six  dans  le  deuxième  cas  n'étant  pas  forcément 
identiques, 

PIWo-Kidei.    Pi  Cl*  H"  PlBr*H*     Pt  (Ai  ()•)*  11»     PtlCAi)'!!' 

—  [Pt  Cl=  (0  II))  If  Pt(AiO')'CI'H» 

Pl(AïO*l«I'H* 
Plili-tcidoï.     Pta»!!'  PlBr«ll*     Ptl'H'  Pl(AiO«)'Cl«ll'  Pl[l'.Ai)'Ci*H' 

—  PlCl«(OHl«-"H' 

—  Pt(OII)»Jl' 

Ce  n'est  guère  qu'en  songeant  aux  fluorures,  chlorures,  bromures  el 
iodures  de  platine  que  l'on  pourra  dire  que  le  platine  est  un  élément 
tantôt  bivalent,  tantùt  tétravalcnl. 

Le  platine  est  caractérisé  aussi  par  l'existence  de  composés  dans  les- 

—  i'»i  Vitt.i«D.C.  K.  126-1413-lg08.  — ['"jBEBiaiiii.J.  Oicm.  Pli.  Sdmoig.  7-jj-i8l3.— 


;.q,^,z.ob,L.OO'^lc 


730  FLIORIHES  DE  PLATINE. 

(juclsil  pst  uni  à  de  l'aminoniac  et  à  des  radicaux  acides,  les  composa 
ammoniés  du  plalîne.  Le  nombre  de  ces  composés  est  considérable, 
surtout  si  l'on  tient  compte  de  ce  fait  que  l'ammoniac  peut  y  être  remplarc 
par  l'hydroxy lamine,  les  bases  organiques,  les  sulfures  alcooliques,  elr. 


Combinaisons  ûu  ptatlna  aoec  tes  halogènas.  ~  Le  platine  fomir 

avec  les  halogènes  des  composés  de  deux  types  :  les  fluorure,  chlorure, 
bromure  et  iodurc  platincux  PtX*,  et  les  fluorure,  chlorure,  bromure 
et  iodure  platimques  Pt  X'.  Si  l'on  considère  ces  quelques  composée 
binaires  on  peut  dire  (|ue  lo  platine  est  tantôt  bivalent,  tantôt  tétrava- 
lent.  L'action  ménagée  de  la  chaleur  transforme  toujours  les  composa 
platiniques  PtX*  en  composés  platineus  PtX*  qui  sont  détruits  à  tempe- 
rature  plus  élevée,  £n  mettant  à  part  les  fluorures,  ces  composés  sr 
préparent  généralement  à  partir  du  métal  par  formation  intermédiaire 
lie  la  combinaison  PtX'.  2I1X  qui  est  un  véritable  acide  complexe  biba- 
sique  dont  on  doit  écrire  la  formule  PlX'll'  et  auquel  correspondent 
des  sels  parfaitement  définis.  De  même  que  l'acide  PtX'H'  correspond 
au  composé  plaliniquc  PtX',  de  même  à  PtX*  correspondent  des  sels  PtX'M* 
caractérisant  un  acide  complexe,  PtX'll',  non  isolé. 

Combinaisons  du  platine  avec  le  fluor.  —  Les  deux  fluorures  Ae 
platine  ont  été  obtenus  simultanément  par  Moissan  ("),  en  faisant  passer 
du  fluor  sur  un  faisceau  de  fils  de  platine  placé  dans  un  tube  de  platini' 
ou  de  fluorine  chauRt!  vers  SOC-COO". 

Fluorure  platineux.  — Le  lavage  à  l'eau  froide  des  fils  de  platine, 
soumis  à  l'action  du  fluor,  laisse  à  leur  surface  un  enduit  jaune  verdâtrr 
de  fluorure  platineux  qui  se  décompose  en  platine  et  fluor  par  étévalion 
de  température. 

Fluorure  platlnique  PtF'.  — 11  forme  des  masses  fondues  d'un 
rouge  foncé  ou  de  petits  octaèdres  jaunes  volatils  et  très  bypogrosco- 
piques.  Sa  solubilité  dans  l'eau  permet  de  le  séparer  du  fluomre  plati- 
neux formé  simultanément.  La  solution  de  couleur  fauve  est  très  instable- 
Ellc  se  décompose  rapidement  en  donnant  de  l'acide  fluorhydrique  et  de 
l'hydrate  platinique.  Au  ronge,  le  fluorure  platinique  se  dédouble  en  fluor 
et  platine  cristallisé. 

Combinaisons  du  platine  avec  le  chlore.  —  Aux  deux  chlorure^ 
de  platine  PtCt*,  PtCP,  correspondent  deux  acides  complexes  :  l'acide 
chloroplatineux,  PtCl'H*.  défini  par  ses  sels,  et  l'acide  chloroplatinîqui- 
PtCl*lP.  Celui-ci  s'obtient  en  dissolvant  le  platine  dans  l'eau  régale.  Il 
est  l'intermédiaire  presque  obligé  entre  le  platine  métallique  et  les  com- 
posés de  ce  métal. 

CHLORURE  PLATINEUX  PtCl'  =  '265,7  (Pt  :  75.r,l  ;  Cl  :  S6,6SJ 

On  le  préjiare  en  évaporant  à  sec  ta  dissolution  d'acide  cbloroplati- 

'.>")  P.CEOS.  Ad.  Cil.  Pli.  (l-l-iW-lSOi.  —  ("•)  Vabçoeuï.  An.  Ch.  Pli.  [2;-B-S6i-18l7.  — 
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iii(|iic  olitenue  dans  l'action  sitr  le  platine  de  l'eau  régale  fortement  cldor- 
liydrique.  On  pulvérise  le  résidu,  et  on  le  chaufTe  dans  une  capsule  de 
|)orcelaine  vers  300-5[iO°  en  aj^itant  constamment  (Berzclius)  ('").  D'après 
Pigeon,  la  décomposition  n'esit  complète  que  dnns  le  vide  à  3bti°  en  pré- 
sence de  potasse  fondue  ('").  On  enlève  l'acide  chloroplatiniquc  inallén- 
|mr  un  lavage  à  l'eauC");  si  la  quantité  de  cet  aciàe  non  décomposé  est 
assez  gi-ande,  le  résidu  se  redissout  complètement,  mais  par  l'évaporatioii 
le  chlorure  plalineus  se  dépose  peu  à  peu|"').  Il  se  produit  encore,  mé- 
langé au  chlorure  platiniquc  dans  l'action  directe  du  chlore  sur  la  mousse 
i»u  le  noir  de  platine  chauffés  vers  'iSO"  (Schùtzenbei^er)  (**)  560", 
iPigeon]  ("').  La  décomposition  à  100*  de  l'acide  ehloroplatineux  ou 
iriieux  du  composé  PtCI'HCI-i- 2H'0  le  fournit  très  pur  (Nilson)("'). 
C'est  une  poudre  insoluble  dans  l'eau,  brune  ou  gris  verdàtre  suivant 
II'  mode  de  préparation  employé.  D  =  5,87  ("*).  Chaleur  de  formation  : 
■J2  caloriesC").  L'acide  chlorhydrique  le  dissout  en  formant  une  solution 
li'acide  ehloroplatineux,  l'eau  régale  le  transforme  en  acide  chloropiali- 
iiique.  Il  donne  de  nomltreuses  combinaisons  d'addition  avec  l'ammo- 
niaque, les  bases  organiques  (composés  aminonîés  du  platine),  avec 
l'oxyde  de  carbone  ('""'"),  le  Irichlorure  de  phosphore  ("),  les  sulfures 
alcooliques  (Blomstrand)  (""').  La  potasse  caustique  le  transforme  en  hydrate 
[ilatîneux  noir. 

CHLORURE  PUTINIOUE  Pta*=ô."J6,0  (Pi  :  57,117;  CI  :  ii.-'i] 
On  le  prépare  en  chauffant  tacide  chloroplatinique  PtCl'Ii'ôIi'O  à 
165°  dans  un  courant  d'acide  chlorhydrique  sec  (PulUnger)  ('")  ou  mieux 
ilans  un  courant  de  chlore  sec  i,  360°  (Pigeon)  ("'),  à  '275°  ('")  (Rosen- 
lieim  et  Lôwenstamm).  Il  y  a  à  la  fois  départ  d'eau  et  d'acide  chlorhy- 
drique, U  se  forme  encore  en  déshydratant  les  chlorures  hydratés  dans 
le  vide  à  213°  en  présence  de  potasse,  et  dans  l'action  du  chlore  sur  le 
|)latine  en  présence  de  chlorure  sélénique,  avec  lequel  il  donne  une  com- 
liinaison  double  en  cristaux  orangés  facilement  décomposable  à  300"  dansi 
lin  courant  de  chlore  ('"). 

C'est  une  masse  d'un  rouge  brun,  cristalline,  un  peu  hygroscopique 
qui,  en  absorbant  la  vapeur  d'eau  atmosphérique,  devient  jaune,  il 
commence  à  se  décomposer  dans  le  vide  à  280"  en  donnant  du  chlore  et 
(lu  chlorure  platineux:  celte  décomposition  ne  devient  notable  que  vers 
^fiO";  à  température  plus  élevée,  le  chlorure  platineux  se  décompose  ii 
son  tour.  Chaleur  de  formation  :  Pt-HCl'gaï  =  PtCl*-l-59*'',4.  Il  se 
dissout  dans  l'eau  avec  un  grand  dégagement  de  clialcur.  comparable 
à  celui  que  donne  la  dissolution  du  chlorure  de  calcium  anhydre  :  Pt  CI' 
-l-Aq  =  PtCl*  dissous +  10'",î)8,("');  peu  soluble  dans  l'alcool,  il  est 
ti-ès  soiuble  dans  l'acctonc. 

'«  l»Gsos.  An.Ph.  Chcm.  Pofg.  14-230-1828.  —  ('";  Nileoï.  J.  pr.W.  Clicm.  (4;-lO-2e0- 
1X77.—  ['«)Baoi:»«i.J»lin!sb.16-mfiO.  — ("•iBEHiiituor,  C.  R.  87-011H8ïa.  —  ('")  Blom- 
TULiD.  J.  prakl.  Chem.  i2)-a7- 189-1883.  —  t"»)  Polu.^eh.  J.  Cliero.Soc.  61-423-1892.— 
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Hydrates  de  chlorure  platiniqae.  a\  PlCI'.tilPO.  -  CfA 

l'hydrate  stable  à  b  température  ordinaire,  dans  une  atmosphère  [tas  trt^p 
sèche.  Il  se  forme  par  cristallisation  dans  l'eau  du  chlorure  anhidreit 
des  autrt's  hvdratcs  ("')  en  aiguilles  rouges.  Pigeon  ('")  a  indiqué  \i  fm- 
raille  Pia'TIl'O. 

b)  PiCl'àlI'O  ('""'"). — On  l'obtienl  en  décomposant  par  reaubouiUanle 
le  chloroplatinate  d'argent.  La  sohition  jniinc  rougeâtre,  séparée  du  rhiii- 
rure  d'argent  par  filtration  el  concentrée  au  bain-marie  puis  sur  YanAc 
sulfurique,  dépose  de  grands  cristaux  rouges  d'apparence  mtMWcUnique. 
Soumis  à  une  cristallisation  dans  l'eau  pure,  ils  se  transforment  ru 
hydrate  à  SIPO  (Jôrgensen). 

c)  PtCl'.4H*0('").  —  C'est  l'hydrate  stable  à  la  température  onii- 
naire  dans  une  atmosphère  sèche  (Engel). 

d)  PlCI'U'OC").  —  Les  hydrates  précédents,  chauffés  à  100°,  necun- 
servent  qu'une  molécule  d'eau  ;  la  dernière  molécule  ne  peut  être  enkur 
qu'à  215"  dans  le  vide  en  présence  de  potasse. 

La  solution  aqueuse  de  chlorure  plalinïque  est  très  stable;  elle  peut 
être  distillée  à  sec  sans  décomposition.  Elle  a  une  forte  réaction  wi<li'. 
fait  elTervescence  avec  les  carbonates.  Elle  contient  l'acide  tétrachlonv 
platiniquc  [PtCI'(01l)'|II'('""");  l'azotate  d'argent  y  donne  unprccipili' 
jaune  chamois  du  sel  d'argent  de  cet  acide;  l'ammoniaque  donne,  9vei' 
elle,  un  précipité  de  chloroplatinate  d'ammonium  et  une  solution  brum 
d'acide  bichloroplatinîquc  [PtCI'(0!l)'|ll'('"''").  La  propriété  la  plu^ 
importante  du  chlorure  platiuique  est  celle  qu'il  a  de  lixer  l'acide  chlo- 
rhydrique  et  les  chlorures  métalliques  pour  donner  i'acide  chloroplali- 
niquc  PlC]*ll'  et  les  cbloroplatinates.  Le  chlorure  d'ammonium,  en  parli- 
culier,  précipite  peu  à  peu  de  si  solution  du  chloropiatinalc  damnii'- 
nium  (Jôrgensen)  ("'). 

ACIDE   CHLOROPLATINEUX    Pia'll>  =  558,6:î  ;PI  :  57.53:  Cl  :  11.87;  IhO.D» 

La  solution  du  chlorure  platineui  dans  l'acide  chlorhydrique  contirnl 
un  acide  PtCl'Il'  qui  n'a  pu  être  isolé,  mais  qui  est  défini  par  ses  sel^ 
les  chloroplatinites. 

On  obtient  une  solution  aqueuse  pure  de  cet  acide  en  traitant  le  thlu- 
platinite  de  banum  par  la  quantité  équivalente  d'acide  sulfurique,  ou  If 
chloroplatinite  d'argent  par  la  quantité  correspondante  d'acide  chlorhy- 
drique ou  encore  te  chloroplatinite  de  potassium  en  solution  concentrée 
par  l'acide  cbloroplatinique  ('").  Sa  solution  ne  peut  être  concentrée  sau^ 
qu'il  y  ait  en  même  temps  départ  d'acide  chlorhydrique.  Évaporée  dans  le 

(■•■)  RoaETHETX  cl  LewEKETiMM.  Z.  snorg.  Clicm.  37-591-1903.  —  l'^,  Blo»ei..  An.  Cli.  M^ 
(8)-6-81-1905.  —  ["')  >0(iTO!i.  J.  ijriilil.  Cbcm.  (2;-2-i69-1870  ;  ti-.365-187S.  —  C";  JOitf  ^^:- 
t.  pr»kt.  Cbem.  (S]- 18-5*5-1877.  —  ('")  Emsi.  B.  Soc.  CIi.  (2i-5O-100-1888.  —  "•)  Ko«i..r-.i' 
An.  I>]i.  Clicm.  Wicilm.  83-125-1807.  —  '"j  Wigxbr.  Z.  ph.  Clicm.  2S-«6-l)(99.  —  ('"  llmi*i 
Cl  S»Lfco«s«i.  Z.  pli.  Cliein.  28-546-1809.  —  [«')  ïiouti.  Z.  morg.  Cbem.  32-445-1900.  - 
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vide,  elle  laisse  un  résidu  ayant  pour  composition  PtCl'iIC121I*0.  C'est 
l'acide  Irichloroplatineux  [PtCI'(OH)]!l'-t-II'0{"°)  qui  se  décompose  ù 
lOO"  en  laissant  du  chlorure  plalineux  (Miolati  et  Pendini). 

Chloroplatinites.  —  Ou  obtient  les  chloroplatinîles  en  réduisant 
les  chloroplntinates  coiTespondants,  ou  en  saturant  la  dissolution  d'acide 
rhioroplatiiieux  formée  par  la  réduction  du  l'acide  chloroplatiniquc. 

nj  Rédl'ctiok  des  chlohoplatii^ates.  —  La  réduction  du  chloroplati- 
natc  de  potassium  en  chloroplatinite  de  potassium,  le  plus  important 
de  ces  sels,  peut  être  faite  par  l'iijdrogènesulfuréC"),  mais  le  rendement 
est  abaissé  par  la  précipitation  partielle  du  platine  à  l'état  de  sulfure  ; 
par  le  chlorure  cuixTCUxC"),  mais  le  rendement  est  encore  médiocre,  à 
cause  de  la  réaction  inverse  du  chlorure  cuivrique  sur  le  chloroplatinite; 
(lar  le  chlorure  cuivreux  en  présence  de  poudre  de  zinc  (Grôger)  ('"),  La 
meilleure  méthode  consiste  à  effectuer  la  réduction  par  l'osalate  de  potas- 
sium en  présence  d'une  petite  quantité  d'eau  à  i'ébullition  (VèzesJC"!. 
On  peut  également  obtenir,  avec  d'excellents  rendements,  le  chloroplati- 
nite de  baryum  en  réduisant  par  le  dithionate  de  baryum  le  chloroplatinatc 
de  baryum  ("*).  A  partir  de  ces  deux  chloroplatînites,  on  peut  obtenir 
lous  les  autres,  soit  en  traitant  le  chloroplatinite  de  baryum  par  la  quan- 
lilc  correspondante  d'un  sulfate  soluble,  soit  eu  préparant  d'abord  le  sel 
d'argent  insolid]le  et  elTectuant  sa  double  décomposition  avec  un  chlorure 
soluble. 

b)  Réductios  de  l'acids  ciiloboplatisiiîue.  —  On  peut  réduire  l'acide 
chloroplalinique  en  acide  chloroplatineux  par  l'anhydride  sulfureux;  la 
réaction  est  terminée  quand  la  dissolution  primitivement  jaune  est  deve- 
nue rouge  pur.  Additionnée  de  chlorure  de  potassium  en  quantité  équi- 
valente, elle  laisse  crislalliscr  par  refroidissement  le  chloroplatinite  de 
potassium  (Claus)  ('"}.  Mais  cette  réduction  est  délicate,  car  si  elle  n'est 
pas  poussée  assez  loin,  on  obtient  un  sel  souillé  de  chloroplatinatc,  et  si 
elle  est  pirnsséc  trop  loin,  il  se  forme  des  platosulfites  difficiles  à  détruire. 
Ou  peut  aussi  décomposer  par  la  clialeur  l'acide  chloroplalinique,  pour 
obtenir  le  chlorure  platineux,  dissoudre  celui-ci  dans  l'acide  chtorhy- 
tlrique,  et  additionner  la  solution  d'un  carbonate  ou  d'un  chlorure  métal- 
lit|ue('").  Mais  cette  méthode  est  longue,  et  délicate  en  ce  qui  concerne 
le  passage  de  l'acide  chloroplatiniquc  au  chlorure  plalineux. 

I^opBiCTÉs  DES  CHi.oBOPLATisiTEs.  —  Lcs  chloroplatinitcs  sont  en  général 
solubles  ('") -,  le  sel  d'argent,  le  sel  mercureux,  le  sel  de  plomb  et  celui 
de  Ihaliîum  sont  seuls  à  peu  près  insolubles.  Leurs  solutions  sont  rou- 
ges, ce  qui  les  distingue  des  chloroplatinates  dont  les  solutions  sont 
jaunes.  La  solubihtc  des  chloroplatinites  de  potassium,  d'ammonium,  de 
rubidium,  de  cœsiuni  les  différencie  également  des  chloroplatinates  corres- 

'■"1  Mwtiii  pl  pEXOtii.  Z.  «nor^.  Clicin.  33-25t-lQ0r>.  —  ("•!  Tuomïïx.  J.  pr»kl.  Ciiem.  {3]- 
1B.2W.I877.  _  [■«>)  SioiAii  et  Pe^i.i.ii.  Z.  «noiï-  Cliem.  33-261-1903.  —  ('•')  BôrmEii.  1. 
prikl.  thpm.  (I)-01-Ï51-18M.  —  |>«,  GnGctn.  Z.  «ngew.  Chem.  153-1897.  —  ('«)  Véïeï.  B. 
.•^-c.Cli.  [ j;-l 8-873-1898.  — ;'"j  PificoN.C.R,  130681-1805.— ('«]  Cuc-..  \ii.  Clitm.  Piwnn. 
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pondants.  Le  chlore,  les  hypochloritcs  les  Ironsforment  en  chloroplali- 
nates.  Lcïur  solution  es(  réàuUe  par  l'Iiytlrogène  naissant  avec  formation 
d'un  dt^pôt  de  platine;  l'hydrogène  sulfui-é  y  donne,  à  température  peu 
élevée,  un  précîpilé  noirâtre  de  suKure  piatineux;  l'anhydride  sulfureux 
la  décolore,  en  les  transformant  en  platosulfites  ;  l'ammoniaque  en  cxcè^ 
la  décolore  aussi  en  précipitant  du  chloroplatinite  de  platodiamine  (sel 
vert  de  Ma^us).  Les  azotites  et  les  oxalates  ti-ansforment  les  chloropla- 
tinites  en  platonitrites  c(  platoxalates. 

ACrOE    CHLOROPLATINIOUE   Pia'H'.fiH'O. 

Préparation.  —  L'acide  chloroplatînique,  le  composé  le  plus  impr- 
iant du  platine,  s'obtient  en  dissolvant  le  platine  dans  l'eau  régale.  Il  a 
été  isolé  cristallisé  de  celte  solution  pour  la  première  fois  par  Weber  ('"l . 
et  décrit  par  cet  auteur,  puis  par  Topsôe("').  Pour  l'obtenir  pur. 
exempt  de  produits  nitrcux  (PtCl*2AzOCl),  il  faut  employer  de  l'eau 
régale  fortement  chlorhydrîque  :  afHrte  évaporation  de  la  solution,  on 
reprend  le  résidu  par  l'acide  ctilorhydrique,  on  évapore  à  sec  de  non- 
veau,  et  on  répète  plusieurs  fois  ce  traitement.  Hais  il  est  prcfértd)!)' 
d'attaquer  la  mousse  de  platine  par  le  chlore  dissous  dans  l'acide  chlo- 
rhydrique  ('").  On  peut  aussi  précipiter  l'acide  impur,  obtenu  par  dis- 
solution du  platine  dans  l'eau  régale,  à  l'état  de  chloroplalinate  d'am- 
monium et  traiter  par  le  chlore  ce  sel  mis  en  suspension  dans  l'eau 
bouillante  (Pigeon)  ("'). 

En  évaporant  la  dissolution  d'acide  chloroplatînique  pur,  on  obtient 
des  cristaux  en  aiguilles  radiées  d'im  rouge  brun  contenant  6  molécules 
d'eau  de  cristallisation.  Ils  sont  déliquescents,  extrêmement  solublcs 
dans  l'eau,  ainsi  que  dans  l'alcool  et  dans  l'éthcr;  leur  solution  alcoolique 
s'altère  à  la  longue,  et  leur  solution  éthérce  se  décolore  à  la  lumière. 
Densité  des  cristaux  :  2,451  ('").  Densité  des  solutions ('**)  :  à  5*/,  de 
PtCI'  :  1,046;  à  50  %  de  PtCP  :  1,785. 

Chaleur  de  form.  :  Pt-HGI*  +  2IICI  dis.  =PtCl'H'dis.  -)-84'*',6('^-  . 
PtCl'sol.  4- 2HCI  dis.  =PtCl'II'di8. -j-24™,8("'k 

Chaleur  de  dissolution  :  PtCI'H'  +  6H'0  +  Aq  :  4<=",34. 

Action  de  la  chaleor.  —  Les  cristaux  d'acide  chloroplatînique  fon- 
dent à  60°  dans  leur  eau  de  cristallisation  en  donnant  un  liquide  1res 
lluide,  puis  ce  liquide  dégage  des  bulles  et  devient  épais  en  perdant  à  la 
fois  de  l'eau  et  de  l'acide  chlorliydrique.  A  100°,  dans  le  vide,  en  pré- 
sence de  potasse,  il  reste  une  matière  brun  rougeâtre  cristallisée 
PtCI'HC121l'0  ('"),  l'acide  penlacbloroplatinique.  En  chauDant  plus  fort, 
soit  dans  les  mêmes  conditions  (vide,  en  présence  de  potasse)  soil  en 
creuset  ouvert,  on  n'arrive  jamais  au  cidorurc  anhydre  PtCP.  A  280". 

Licb.  107-138-1858.  —  ("»}  Webeb.  An.  Ph.  Chem.  Pogg.  131-441-1867.  —  ("")  To»&. 
llé«ninË  du  bulletin  de  II  Soriélé  royale  diiKiisc  Aei  Sciences  pour  1868.  —  ('*]  Prbcbt.  Z. 
mil.  Chem.  18-M3-I87!).  —  ("^oj  Tuomsen.  J.  prokl.  Clicm.  [2;- 15-436-1 877.  —  ('")  Dru*. 
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a^-ant  que  tout  l'acide  chlorhydrique  et  l'eau  soient  éliuiinés,  il  comniGncc 
à  se  former  du  chlorure  platineui  PtCI';  à  560*,  ce  composé  reste  seul 
sous  rorme  d'une  poudre  gris  vcrdàtre.  Pour  obtenir  PlCI',  il  est  néces- 
saire d'ePTectuer  la  décomposition  dans  un  courant  de  chlore.  L'action 
de  la  chaleur  ne  permet  pas  d'obtenir  PtCl*H'  ou  des  hydrates  moins 
l'iches  en  eau,  mais  si,  dans  la  solution  concentrée  de  l'hydrate  à  611*0, 
on  Terse  de  l'acide  suirurique  concentré,  il  se  fait  un  abondant  précipité 
cristallin  jaune  d'un  hydrate  à  4  molécules  d'eau  (Pigeon)  ('"|,  décrit 
autrefois  comme  ■  chlorure  de  platine  anhydre  ■  ('''). 

PropriëtÔB  acides.  —  La  solution  d'acide  chloroplatinique  de  couleui- 
jaune  rougeàtre  rougit  le  tounicsol  ;  elle  décompose  les  carbonates  avec 
elfervescence ;  elle  est  neutralisée  par  deux  molécules  de  soude.  Sa 
chaleur  de  neutralisation  est  la  même  que  celle  de  deux  molécules  d'acide 
chlorbydrique  (27^',4)  (Thomsen)  ('"). 

PtCI*(l'  dissous  +2NaOH  dissous  =  PtCI' Na'  dissous  -t-(27'"'','2). 

On  obtient  ainsi,  jHtr  neutralisation,  des  sels  cristallisés  de  formule 
générale  Pt  CI'M',  les  chloroplatinates.  On  doit  considérer  les  chloropiati- 
tiatcs  comme  les  sels  d'un  acide  bihasiqtie,  l'acide  chloroplatinique  PtCl'H', 
(ilutot  que  comme  de  simples  combinaisons  moléculaires  du  tétrachlo- 
rure de  platine  et  d'un  autre  chlorure,  pour  les  raisons  suivantes  :  il  est 
tliflicile  de  séparer  l'acide  chlorliydriquc  du  chlorure  platinique  dans 
I acide  chloroplatinique;  la  solution  d'acide  chloroplatinique, traitée  par 
I  azotate  d'argent  donne  non  pas  du  cldorure  d'argent,  mais  un  précipité 
jaunâtre  de  chloroplatinate  d'argent  PtCl'Ag';  les  solutions  aqueuses  des 
chloroplatinates  de  potassium  et  d'ammonium  se  comportent,  au  point  de 
vue  de  la  conductibilité  électrique,  comme  les  solutions  des  sels  d'acides 
liibasiques  (Walden)("*);  l'abaissement  du  point  de  congélation  des 
i-olutions  de  chloroplatinate  de  sodium  correspond  à  PlCl'Na*  et  non  à 
une  combinaison  moléculaire  PtCI*  +  2iVa Cl  (Raoull)  ('^). 

Action  deB  râdoctearB.  —  Les  solutions  d'acide  chloroplatinique 
sont  réduites  par  le  phosphore  blanc,  par  la  plupart  des  métaux('"""') 
avec  dépât  de  platine  métallique.  Les  composés  réducteurs  donnent, 
les  uns  du  platine,  les  autres  de  l'acide  chloroplatineux  ou  d'autres  com- 
posés complexes. 

L'anhydride  sulfureux,  les  sulfites  font  d'abord  passer  la  liqueur  du 
jaune  au  rouge,  ce  qui  caractérise  la  formation  de  l'acide  chloroplatineux, 
puis  la  décolorent  en  donnant  de  l'acide  plalosulfureux  ou  des  platosul- 
iites.  Avec  le  phosphurc  d'hydrogène,  on  obtiendrait  dans  certaines  con- 
ditions un  hypophosphite  platineus  (Engel),  dans  d'aulres  le  composé 
PtP'U'C'*).  Les  hypophosphites,  les  pbosphites  ne  donnent  pas  non  plus 
de  précipité  de  platine.  Le  chlorure  stanneux  fait  passer  l'acide  chloro- 
l'Ialinique  à  l'état  d'acide  chloroplatineux,  mais  il  ne  se  produit  pas  de 

Tnité  de  diimic  appliquée  kui  Arl<i  m-TâO-IS^I.  —  (■'')  Waluex.  Z.  ph.  Chcni.  3-49-188H. 
-  ["';  Riom.T.  C.  R.  09-914-188*.  —  ['«j  B*nroEO.  J.  pr.kl.  Clicm,  (ï)-38-MJ-i888.  — 
"■'   Secbert  cl  ScuiDT.  An.  Clicm.  Phiirra.  Licli.  367-^18-1802.  —  ('"j  G»iaiii.  (iai7,ct.  cli. 
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prôcipîté.  L<'  sulfali'  r<>iTciix  ne  pri'cipile  du  platine  qu'à  la  suite  d'une 
cbullilion  prulongéo.  ou  en  présence  de  la  soude.  Lu  grand  nombre  de 
matières  orp^niques  le  réduisent  ù  l'ciat  de  métal,  et  cette  réduction  e<t 
favorisée  par  la  lumière  solaire,  beaucoup  plus  encore  que  par  la  chaleur. 
Ainsi  l'acide  oxalique  ne  précipite  pas  de  platine  même  à  chaud,  alors 
que  cette  pi-ccipitatiou  a  lieu  au  soleil  (Duclaus)  ('").  Les  réductions  de 
l'acide  cliloroplat  inique  à  l'élat  de  métal  sont  plus  difliciles  que  celles  de 
l'acide  cbloroauriquc. 

L'hydrogène  sulfuré  colore  peu  à  peu  en  brun  les  solutions  d'acide 
chloroplatiuique  :  après  un  temps  assez  long,  il  se  produit  un  précipité 
brun  noir  de  sulfure  platinique  PtS';  mais  la  précipitation  n'est  jamais 
complète;  si  l'on  cliaulfe  le  liquide,  le  précipité  se  forme  aussitôt.  Les 
sulfures  alcalins  même  en  grand  excès  ne  le  dissolvent  pas.  Les  chlorures 
de  potassium,  d'ammonium,  de  rubidium,  de  cœsîum,  donnent  dans  li'« 
solutions  concentrées  d'acide  chloroplatiuique  un  précipité  de  chloni- 
platiuates  correspondants  qui  sont  peu  soluhles. 

L'iodure  de  potassium  colore  ces  solutions  en  rouge  foncé,  par  suite 
de  la  formation  d'iodoplalinale.  Les  lessives  alcalines  concentrées  et 
chaudes  transforment  l'acide  chloroplatinique  en  platinatcs;  les  hydrater 
alcali  no-tcrrcux  en  monochloroplatinates  sous  l'inlluencc  de  la  lumière 
solaire.  L'azotate  d'arf^ent  précipite  de  sa  solution  froide,  le  chloroplati- 
uate  d'argent  insoluble;  à  l'ébullition,  il  se  forme  du  chlorure  d'argent 
et  du  chlorure  platinique  à  ^II'O.  L'hydrate  platinique  se  dissout  dan» 
les  solutions  aqueuses  de  l'acide  en  donnant  du  clilorure  platinique. 

Les  bases  organiques  s'unissent  à  l'acide  c'hloro|ilatii)ique  en  formant 
des  chloruplatinates  peu  solubles  qui  scr^~ent  à  les  isoler  et  à  les  caracté- 
riser. 

Ghloroplatinatea.  —  On  prépre  les  chloroplalinates  en  traitant 
l'acide  chloroplatinique  par  les  hydrates  ou  les  carbonates  métalliques. 
Ce  sont  des  sels  très  bien  cristallisés  de  couleur  jaune  ou  orangée.  Wf 
sont  en  général  solubles. 

Le  chloroplatinate  d'argent  est  insoluble;  les  chloroplatinatcs  de 
potassium,  d'ammonium,  de  rubidium  et  de  cœsîum  sont  peu  solubles 
dans  l'eau  et  encore  moins  dans  l'alcool;  ils  cristallisent  anhydres 
en  octaèdres  du  sysiéme  cubique;  leur  faible  solubilité  et  leur  forme 
cristalline  les  font  utiliser  pour  caractériser  les  métaux  correspondants. 
Les  chloroplatinatcs  h  6  molécules  d'eau  de  la  série  magnésienne  (M{;, 
Zn,Cd.  Ni,  Co,  Kc,  Mn,  Cu)  forment  également  une  série  isomorphe:  ils 
cristallisent  dans  le  système  rhomboédrique  et  sont  généralement 
isomorphes  des  fluosilicatcs  et  des  chlorostannates  correspondants  ù 
6  molécules  d'eau. 

Les  chloroplatinatcs  donnent  par  réduction  les  chloroplatinites  dont  on 
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i^onnaJt  les  relations  avec  les  autres  sels  d'acides  complexes  du  platine, 
platosulfites,  piatonilritcs,  platosalates,  ntc. 


Combinaisons  du  platine  avec  le  brome.  —  il  y  a  deux  bro- 
iriures  de  platine  PtBr'  et  PtBr'  correspondant  aux  chlorures.  Ils  s'ob- 
tiennent tous  deux  à  partir  de  l'acide  bromoplal inique  PtBr'll',  OII'O, 
ncide  complexe  dont  les  sels,  les  bromoplatinotes,  sont  isomorphes  des 
chloroplatinatcs.  Au  bromure  platineux  correspond  l'aride  bromoplati- 
neux  PtBr'II*,  défini  par  ses  sels,  les  bromoplalinitCH,  qui  sont  des  pro- 
duits de  réduction  des  broinoplalinates. 

Bromure  platineux  PtBr'.  —  Ou  l'oblienl  en  chaiilTant  l'acide 
bromoplati nique  pendant  quelques  heures  à  l'air  à  '200"  (Ti>psue)('"|, 
à  '280°  (Pullinger)  ('■').  On  lessive  h  l'eau  chaude  pour  enlever  la  petite 
quantité  de  bromure  platinique  non  décomposé. 

C'est  une  poudre  brune  insoluble  dans  l'eau,  assez  soluble  dans  l'acide 
bromhydriquG  et  les  solutions  de  bromure  de  potassium.  La  chaleur  le 
<lécompose  en  donnant  le  métal.  Il  s'unit  à  l'oxyde  de  carbone  (Pu  11  in- 
l.'eri  ("'],  dans  les  mêmes  conditions  que  le  chlorure. 

Bromure  platinique  (''•■'")  PtBr'.  —  On  le  préparc  en  chauf- 
fant l'acide  bromoplal inique  à  180°.  Il  n'est  pas  nécessaire  d'opérer  dans 
la  vapeur  de  brome. 

C'est  une  poudre  foncée  non  hygroscopique,  difricilcment  soluble  dans 
l'eau  froide.  A  20°,  100  grammes  de  la  solution  contiennent  0*M1  de 
bromure.  Cette  solution  a  une  couleur  rouge  peu  intense.  Il  est  plus 
facilement  soluble  dans  l'alcool  aqueux,  très  soluble  dans  Falcool  el 
l'éther,  mais  ces  solutions  subissent  ù  chaud  une  réduction  et  déposent 
ilu  noir  de  platine. 

Chaleur  de  formation  ('")  Pt  -H  Itr'  liq.  =  PtBr' sol.  -h  i2**',  t. 
Pt  +  [tr*ga7,.  =  PtBr'sol.  +  y0'^",8. 
Chaleur  de  dissolution  :  9"', 86  (Pigeon). 

Il  commence  à  se  décomposer  vers  200°  en  donnant  le  bromure  pla- 
tineux. 

Il  s'unit  à  l'acide  bromhydrique  pour  former  l'acide  bromoplatinique 
PtBr°IP;  sa  solution  aqueuse  contient  l'acide  tétrabromoplatinique 
|Ptllr'{0[l)*]IP('*');  l'azotate  d'argent  en  précipite  le  sel  d'arfçent  de  cet 
acide  (Miolalti  et  Bellucci). 

Acide  bromoplatineux  PtBr'H'.  —  Cet  acide  existe  dans  la 
!^olution  bromhydrique  du  bromure  platineux,  mais  n'a  pu  en  être  isolé. 
Il  est  caractérisé  par  son  sel  de  potassium,  PtBr'K',  qu'on  obtient  en 
réduisant  le  bromoplatinate  correspondant. 
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ACIDE    BROMOPLATINIQUE   Tl  Br*H> -f- â  11*0 

Bataitl  ("')  observa,  le  premier,  que  le  plalîne  se  dissout  dan^  un 
mélange  d'acide  azotique  cl  d'acide  bromhydrique  on  donnant  une  com- 
binaison de  couleur  jaune  décomposée  par  la  chaleur  et  qui  peut,  ctHiiiiie 
l'acide  cliloroplatinique,  produire,  dans  la  solution  des  sels  de  potassium 
et  d'ammonium,  des  précipités  jaunes  peu  sohibles.  L'acide  broraoph- 
tinique  ne  fut  analysi'  et  dCTrit  que  par  Topsôe{"')  qui  l'obtint  par  la 
méthode  de  Balard,  et  qui  fit  remarquer  la  nécessité  d'employer  un  f\tv:- 
d'acide  bromhydrique  pour  obtenir  un  produit  pur.  La  méthode  la  plus 
sûre  ot  la  plus  commode  consiste  h  dissoudre  la  mousse  de  plaliiii' 
dans  une  solution  d'acide  bromhydrique  chargée  de  brome.  H  n'est  pa* 
nécessaire  d'opérer  en  tubes  scellés  à  180*  [Meyer  et  Zûblin('™),  liai- 
bei-stadt  ("•)];  la  dissolulion  se  fait  très  bien  en  chaufTant  au  baîn-tiiarii'. 
au  réfrigérant  ascendant  [Pullinger  ('^),  Biilmann  et  Anderson  ("*)].  Ln 
solution  obtenue  est  évaporée  sur  de  la  chaux. 

Ce  sont  des  cristaux  prismatiques  monocliniques  rouj^e,  très  déliques- 
cents, qui  fondent  à  180"  en  dégageant  de  la  vapeur  d'eau  et  de  l'acidi' 
bromhydrique  et  en  laissant  le  bromure  platinique.  Ils  sont  estrèmemt'iil 
solubles  dans  l'eau,  l'alcool,  l'éther,  le  chloroforme,  l'acide  acétique. 
Ghal.  de  form.  ("')  :  Pt  -+-  BrMiq.  -f-2llBrdis.  =PtBr'Il'diss.  -|-  G0"',7. 

Bromoplatinatea.  —  La  solution  aqueuse  a  des  propriétés  acide» 
énergiques.  Elle  rougit  le  lom-nesol,  décompose  les  carbonates  et  donne 
par  neutralisation  des  sels  cristallisés  de  formule  générale  PtBr*.M',  It-s 
bromoplatinatcs  isomorphes  des  rhioroplatinates.  Les  bromopLilinales 
sont  en  général  solubles.  Celui  d'argent  est  insoluble.  Ceux  de  potas- 
sium, d'ammonium,  de  rubidium,  de  cœsium  sont  peu  solubles  et  se 
précipitent  par  l'addition  d'un  sel  de  ces  métaux  k  une  solution  pas  tr<>i> 
étendue  d'aci<le  bromoplatinique  ou  d'un  bromoplatinate  soluble. 

Les  propriétés  chimiques  de  l'acide  bromoplatinique  et  des  bronic- 
platinatcs  sont  tout  h  fait  analogues  h  celles  de  l'acide  chloroplaliniquc 
et  des  cbloroplatinatos. 

Combinaiaoas  du  platine  avec  l'iode.  —  Il  y  a  deux  iodure»  df 
platine  Ptl'  et  Ptl'  correspondant  aux  chlorures  et  aux  bromures.  On 
connaît  l'acide  iodoplntinique  Ptl'll'  et  les  iodoplatinales,  mais  lariilo 
iodoplatineux  et  les  iodoplatinites  n'existent  pas.  De  plus  l'acide  iodoplu- 
tiniquo  est  très  instable  et  se  transforme  avec  la  plus  grande  facilité  t>n 
iodure  platinique.  On  peut  dire  qu'eu  allant  du  chlore  à  l'iode,  la  stabi- 
lité des  acides  complexes  PlX'll'  diminue  et  que  la  facilité  de  formalitui 
des  composés  PtX'  va  en  croissant  d'une  manière  corrélative. 

Iodure  platineiix  Pli*.  —  On  le  prépare  en  chauffant  pendant  nn 
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quart  d'heure  du  chlorure  platineux  pur  avec  une  solulioii  nioycnne- 
meiit  concentrée  d'iodure  de  potassium  ;  il  se  dépose  sous  forme  d'une 
poudre  noire  qu'on  lave  et  sèche  ("*).  Il  est  très  difficile  de  l'avoir  tout 
à  fait  pur,  car  si  l'action  n'est  pas  assez  prolongée,  il  reste  du  chlorure 
platineux  et,  si  elle  l'est  trop,  Tiodure  platineux  tend  à  se  décomposer  en 
platine  et  en  iodure  platinîqiie  qui  reste  dissous  dans  l'excès  d'iodure 
de  potassium  (TopsÔe)  ('*'). 

C'est  une  poudre  noire,  lourde,  stable  à  l'air,  insoluble  dans  l'eau. 
Elle  paraît  légèrement  soluble  dans  l'acide  iodhydrique,  mais  se  décom- 
pose lentement  à  son  contact  en  platine  et  en  iodure  platinique  qui  reste 
dissous.  Elle  se  scinde  en  platine  et  iode  vers  500-350". 

lodiire  platinique  Ptl'.  —  On  peut  l'obtenir,  d'après  Clementi(""), 
en  chauflànt  en  tubes  scellés  du  platine  très  divisé  et  de  l'iode  k  tiue  tem- 
pérature pas  trop  élevée.  Pour  le  préparer,  on  dissout  la  mousse  de  pla- 
tine daus  une  solution  chaude  d'acide  iodhydrique  chargée  d'iode.  La 
solution  rauge  foncée  est  évaporée  à  sec  et  le  résidu  de  l'évaporation 
chauiïé  à  \  80"  puis  lavé  à  l'eau  ("').  On  peut  également  traiter  une  solu- 
tion d'acide  chloroplatinique  par  l'iodure  de  potassium  ('")  ou  l'acide 
iodhydrique("*).  La  liqueur  devient  rouge  et.  si  on  la  chaufTe  ou  qu'on 
l'abandonne  à  la  température  ordinaire,  elle  dépose  de  l'iodure  platinique 
pur  qu'on  lave  à  l'eau  bouillante. 

L'iodure  platinique  est  une  poudre  amorphe  d'un  brun  noir,  insoluble 
dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  qui  le  décompose  quelque  peu.  Il  émet 
déjàdesvapeursd'iode  dans  le  vide  à  la  température  ordinaire  (Pigeon)  ('"), 
dégage  de  l'iode  à  150"  (Topsôe)!'");  d'après  Pidlinger(""),  il  serait 
stable  k  beaucoup  plus  haute  température,  il  est  soluble  dans  l'acide 
iodhydrique'et  les  solutions  d'iodures,  en  donnant  des  liqueurs  d'un  rouge 
carmin  d'acide  iodoplatinique  ou  d'iodoplatinates;  dans  les  solution: 
alcalines  auxquelles  il  communique  une  coloration  jaune  ;  dans  l'ammo- 
niaque avec  laquelle  il  forme  l'iodure  d'une  base  platinique. 

Chaleur  de  forraationC")  :  Pt-+-l'soI.  =  PtrsoI.  ~i-i7=",4. 
(Pigeon)  Pt-t-l'gaz.  =  PtP  sol.  -+-59*^' . 

AUDE    lODOPLATIHIOUE ('"-"")  PtI'H«+9H'0 

L'iodure  pkitinique  se  dissout  dans  l'acide  iodhydrique  étendu  et  froid 
en  donnant  une  liqueur  rouge  pourpre,  qui,  évaporée,  abandonne  des 
cristaux  d'un  rouge  noirâtre  monocliniques  déliquescents  d'acide  iodo- 
platinique. 

Il  perd  lentement  de  l'acide  iodhydrique  dans  le  vide:  k  100"  il  est 
complètement  transformé  en  iodure  platinique.  Il  est  très  soluble  dans 
l'eau,  mais  la  solution  assez  instable,  dépose  peu  à  peu  de  l'iodure  plati- 
nique quand  on  l'expose  à  la  lumière  solaire,  rapidement  quand  on  la 
chauffe. 

148-3Ï0-I8e8.  —  ("•)  Hoim,  B*»i*ï  el  Sbieim.  Z.  pli.  Cliem,  25-681-1808.  —  ('")  Wûhleb. 
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lodoplatinates.  —  La  solution  aqueuse  d'acide  iodopiatinique  a  les 
propriétés  d'uii  acide  énergique.  Sa  neutralisation  par  les  solutions  alca- 
lines fournit  des  sels  cristallisés,  les  iodoplatinates.  On  les  prépare  soit 
en  dissolvant  l'iodure  platinique  dans  des  solutions  d'iodures,  soit  en 
traitant  l'acide  chloroplalinique  par  les  iodures  niélalliques  employés 
en  eiccs. 

Ils  sont  en  général  de  couleur  brune  et  possèdent  l'éclal  métalliqui.'. 
Ils  sonlsolublcs  dans  l'eau,  mais  leurs  solutions  sont  peu  stables  à  cbaud 
ou  à  la  lumière  solaire  et  tendent  a  déposer  de  l'iodure  platinique. 

Les  iodoplatinatcs  de  potassium  et  d'ammonium  cristallisent  coiniin' 
les  chtoroplatinates  et  les  bromoplatinates  correspondants  en  octaèdres  du 
système  cubique,  mais  ils  sont  très  facilement  solubles  dans  l'eau. 

Les  iodoplatinatcs  de  la  série  magnésienne  (Mg,  Zn,  Fe,  Co,  }ii,  Mii) 
cristallisent  en  général  avec  ftIPO  et  forment  une  série  isomorphe  carar- 
térisce  par  un  rhomboèdre  de  76°  iT  à  76'  27',  mais  ils  ne  sont  pas  isi>- 
morphes  avec  les  chloroplatinalcs  et  bromoplatinates  correspondants  qui 
cristallisent  avec  6  molécules  d'eau. 

Chloroiodure  platinique  PtPCIV  —  En  dissolvant  du  plalint' 
dans  l'eau  régale  en  présence  d'une  quantité  d'iode  suffisante  pour  for- 
mer l'iodure  platinique,  et  en  évaporant  au  bain-marie  la  solittion,  K.ini- 
mcrer("*)  a  obtenu  des  prismes  d'un  rouge  brique,  déliquescents,  dont  la 
composition  s'accorde  avec  la  formule  PtCl'l'. 


Oxydes  et  hydrates  de  platine.  —  Il  y  a  deux  degi-és  d'oxydatio» 
du  platine  définis  par  les  bydrates  PtO.  ilI'O,  PtO'ilI'O  correspondant; 
le  premier  au  chlorure  platineux  et  ans  chiuroplatinites,  le  second  au 
chlorure  platinique  et  aux  chloroplatinates.  Ces  hydrates  sont  des  pnVi- 
piles  coltoïdaux  qui  sont  toujours  souillés  d'une  trace  d'alcali.  Ils  n<' 
peuvent  être  débarrassés  complètement  de  l'eau  d'hydratation  sans  perdn' 
en  même  temps  de  l'osygcne.  On  n'a  pu  jusqu'ici  isoler  l'oxyde  plali- 
nique  anhydre  PtO*:  quant  à  l'oxyde  plalineux  PtO.  L.  Wôhler^"'  a 
montré  qu'il  se  formait  par  l'action  de  l'oxygène  sur  le  platine. 

On  doit  regarder  les  hydrates  platineux  et  platiniques  récenimenl 
précipités  et  humides  comme  des  acides  complexes  [Pt{OII)']ll'. 
[Ptl^OH)*]  H',  solubles  dans  les  alcalis;  en  se  dissolvant  dans  les  acidi>$. 
ils  donnent  d'autres  acides  complexes  par  substitution  des  oxhydriles  par 
le  radical  de  l'acide.  Leur  couleur,  leur  solubilité  dans  les  acides  et  le? 
bascsi,  leurs  réactions  en  général  sont  d'ailleurs  intimement  liées  à  leur 
teneur  en  eau. 

Oxyde  platineux  PtO.  —  Le  platine,  chaufl'é  dans  l'oxygène  sei-  à 
420-4ô0^  tixe  cet  oxygène  en  quantité  variable,  suivant  l'élat  physique 

L  »norg.  Chcro.  40-423-1904,  —  ('««)  Topsûe.  Ber.  Chem.  Gesell. 3-465-1810.  —  ('»;  Penti. 
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(lu  métal.  L.  WôhlerCja  montré  récemmeiU  qu'il  y  avait  réellement 
formation  d'oxyde  platineux  et  qu'une  lame  mince  de  platine  se  recou- 
vrait d'un  enduit  bleu  noirâtre  de  cet  oxyde.  Il  est  décomposé  à  une  tem- 
pérature un  peu  plus  élevée  que  celle  où  il  se  forme  et  sa  stabilité  est 
plus  grande  dans  Toiygène  que  dans  l'anhydride  carbonique.  Il  n'est  lola- 
lemenl  décompose  qu'à  560°  en  présence  d'oxygène,  tout  à  fait  inaltéré 
à  510*. 

HYDRATE   PUTINEUX    Pt02H<a  =  246,SS  (Pt  :  7K,0;  0:  6,48;  El<0:14,^g) 

Préparation.  —  La  préparation  de  l'hydrate  platineux  faite  en  traitant 
lu  chlorure  platineux  par  la  potasse  chaude  ne  donne  pas  de  produit 
exempt  de  chlore  et  d'alcali  ("'"'"■  ™).  La  méthode  de  Thomsen("*), 
quoique  cntiquéc  rccemraenlC"),  a  donné  cependant  à  L.  Wôhler('")  un 
produit  pur.  Elle  consiste  à  traiter,  à  l'ébullilion,  une  solution  de  chloro- 
platinîte  de  potassium  par  la  quantité  correspondante  de  soude  caus- 
tique (2  molécules).  11  se  fait  un  précipité  noir  qu'on  lave  par  décanla- 
tion;  toute  la  préparation  et  les  lavages  doivent  être  faits  aussi  rapide- 
ment que  possible  dans  une  atmosphère  d'anhydride  carbonique,  pour 
éviter  l'oxydation  du  produit.  On  sèche  dans  le  vide  à  la  lempéi-alure 
ordinaire. 

Propriâtôs.  —  Quel  que  soit  son  état  d'hydratation,  c'est  toujoursune 
poudre  d'un  noir  velouté  foncé.  L'eau  d'hydratation  ne  part  que  difticilc- 
irient  et  incomplètement,  même  à  haute  température;  après  14  jours  de 
séjour  à  400°  il  n'en  |ierd  guère  que  la  moitié.  H  se  décompose  sous  l'ac- 
tion de  la  chaleur  en  donnant  du  platine,  de  l'oxygène  et  de  l'eau.  La 
facilité  de  cette  décomposition  dépend  du  gaz  dans  laquelle  on  l'elTeclue 
et  de  la  teneur  en  eau  de  l'hydrate. 

II  se  comporte  très  difléremment  visà-vis  des  acides,  suivant  qu'il  est 
fraîchement  précipité  et  encore  humide,  ou  qu'il  a  été  plus  ou  moins 
déshydraté. 

Dans  le  premier  cas,  il  est  facilement  soluble  dans  l'acide  chlorhy- 
drique  froid  en  donnant  de  l'acide  chloroplalineux  pur,  soluble  aussi  dans 
1  acide  sulfureux,  dans  les  acides  azotique  et  sulfurique  concentrés  ;  inso- 
luble dons  ces  acides  étendus.  Séché  dans  un  desstccateur  à  la  tempéra* 
turc  ordinaire,  il  devient  insoluble  dans  ces  acides  concentrés  et  n'est 
plus  facilement  soluble  dans  l'acide  chlorhydrique  ;  ce  n'est  qu'après 
quelques  minutes,  ou  en  chauffant,  que  la  dissolution  se  fait  brusque- 
ment. Séché  au  bain-marie,  sa  dissolution  est  encore  plus  difficile,  et 
chauffé  à  500-400°  il  peut  être  sans  aucune  modification  porté  à  l'ébul- 
lilion avec  de  l'acide  chlorhydrique  concentré  ou  de  l'eau  régale. 

I)  est  légèrement  soluble  dans  la  soude  quand  il  est  fraîchement  pré- 
paré. 

L'hydrate  platineux  est  un  agent  d'oxydation  plus  énergique  que  l'hy- 
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drale  pbtinique,  uo  aj;cnt  de  réduction  plus  puissant  que  le  noir  de 
plaliiie. 

n  fixe  inslanUnément  l'oxygèoe  de  l'air  à  la  température  ordinaire;  il 
est  transformé  par  l'oiygène  ozonisé  en  hydrate  pialinique  brun;  il 
réduit  la  solution  de  pernunganale  de  potassium,  en  subissant  la  même 
transformation. 

Il  brûle  l'hydrogène  à  froid,  en  s'échauflant  ;  il  fait  exploser  le  mélange 
tonnant,  transforme  l'anhydride  arsénieus  en  acide  arsénique,  oxyde 
l'acide  iodbydrique,  bleuit  la  diphénylamine,  réactions  que  ne  produit 
pas  l'hydrate  platinique;  il  effectue  plus  énergiquement  que  ce  dernier 
l'oxydation  de  l'alcool,  des  acides  organiques,  du  glucose  avec  fonnation 
d'aiûiydride  carbonique,  la  décomposition  de  l'eau  oxygénée  arec  réduc- 
tion simultanée  en  noir  de  platine. 

HYDRATE  PLATINIOtlE  OU  AOK  HEXAOKTPLATINiaUE  PifJ'Att*i}=iGi,U 

(Pt:7*,ll;  0;  Pî,i7;  H'O  :  13,71) 

Préparation.  —  Les  procédés,  employés  pour  l'obtenir,  sont  tous 
basés  sur  l'action  des  alcalis  sur  l'acide  cbloropbtinique.  Il  se  forme 
ainsi  des  platinates,  d'où  l'on  précipite  l'bydrale  qui  est  ('acide  corres- 
pondant, au  moyen  d'un  acide  faible.  La  facilité  arec  laquelle  ce  précipité 
eoUoïdal  d'hydrate  entraîne  les  composés  soluUes  en  présence,  fait  que 
bien  des  chimistes  n'ont  obtenu  ainsi  qu'un  hydrate  très  impur,  souillé 
d'alcali  ou  du  sel  initial  ("'■"*"'""""').  II  faut  pour  obtenir  un  produit 
exempt  du  sel  initial  et  ne  contenant  que  des  traces  d'alcali  employer 
le  procédé  de  Fremy  ('")  en  prenant  les  précautions  indiquées  récem- 
ment par  L.  Wôhler('")  et  J.  Bellucc)('").  On  maintient  k  l'ébullition  la 
solution  d'acide  cbloropbtinique  arec  un  excès  de  soude;  la  solution  jaune 
rougeâtre  devient  jaune  d'or.  On  l'étend  d'eau  et  on  la  neutralise  à  froid 
par  l'acide  acétique.  Le  précipité  blanc  jaunâtre  qui  se  dépose  est  layé 
pnr  décantation,  mais  comme  à  mesure  que  sa  pureté  augmente,  il  se 
dépose  de  plus  en  plus  difficilement,  on  le  rassemble  en  centrifugeant. 
Finalement  on  le  sèche  à  l'air  sur  plaque  poreuse.  On  a  ainsi  un  produit 
exempt  de  chlore,  mais  contenant  toujours  environ  1  pour  100  d'alcali. 

Propridtés.  —  Abandonné  simplement  à  l'air,  il  perd  de  l'eau  ;  lente- 
ment dans  le  vide  sec,  rapidement  à  la  température  du  bain-marie.  il 
devient  IH0'2H*0;  un  séjour  prolongé  à  une  ûmpérature peu  supérieure 
à  100°  le  transforme  en  IHO'il'O.  La  teinte  change  en  même  temps;  le 
produit  blanc  abandonné  à  t'air  devient  jaune  paille  ;  séché  dans  le  vide 
sec,  il  est  jaune  ocreus,  puis  brun  (PtO'2H'0);  PtO'H'O  est  noir.  La 
dernière  molécule  d'eau  ne  peut  être  enlevée  sans  décomposition  simul- 
tanée et  totale  en  platine  et  oxygène.  Cette  décomposition  commence  vers 
500"  dans  un  courant  d'anhydride  carbonique  ;  il  se  forme  tout  d'abord 
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Je  l'oxyde  platJncux.  En  même  temps  que  l'eau  s'élimine  et  que  la  colo- 
ration devient  plus  foncée,  l'hydrate  perd  sa  solubilité  dans  les  acides  et 
les  solutions  alcalines.  Fraîchement  précipité  et  encore  humide,  il  est 
suluble  à  la  température  oi-diiiaire  dans  les  solutions  alcalines,  et  dans  les 
acides  sulfufïque,  azotique,  et  chlorhydrique  étendus.  Séché  jusqu'à 
couleur  brune  (PtO*.  2H*0)  il  n'est  plus  soluble  dans  la  soude  et  les 
acides  sulfurique,  et  azotique  même  concentres  ;  il  ne  se  dissout  plus 
que  dans  l'acide  chlorhydrique  concentré,  l'eau  régale  et  la  potasse  fon- 
due. Devenu  noir  (PtO'irO)  il  est  insoluble  dans  tous  les  dissolvants. 

C'est  un  oxydant  moins  puissant  que  t'hydrate  piatineux  ;  ses  propriétés 
oxydantes  dépendent  d'ailleurs  de  sa  teneur  en  eau;  alors  que  l'hydro- 
gène réduit  lentement  l'hydrate  jaune  îi  froid,  il  est  sans  action  sensible 
à  la  température  ordinaire  sur  l'hydrate  noir;  en  chauffant  légèrement, 
la  réaction  est  violente  ;  si  l'hydrate  noir  est  partiellement  décomposé  en 
Dsyde  piatineux,  cette  réaction  violente  o  lieu  dès  la  température  oi-di- 
naire. 

L'acide  oxalique  et  même  l'acide  acétique  le  réduisent  à  l'ébidlition 
avec  formation  de  platine.  Il  ne  décompose  l'eau  oxygénée  que  très  lente- 
ment à  l'ébuUilion. 

Les  solutions  alcalines  jaunes  de  l'hydrate  fraîchement  précipité  don- 
nent par  évaporation  lente  des  cristaux  jaune  d'or  ayant  pour  formule 
Pl(OII)'K*,  Pt(OII)*Na'.  Ils  doivent  bien  être  formulés  ainsi  et  non 
PtffNa'SU'O  car  :  1°  on  ne  peut  leur  enlever  de  l'eau  sans  décomposi- 
tion simultanée,  et  cela  seulement  à  partir  de  460°.  —  2°  Leur  solution, 
additionnée  d'azotate  d'argent,  d'azotate  de  thallium,  donne  des  précipités 
stables,  qui  séchés  à  100"  ont  pour  composition  Pl(OII)'Ag',  Pt(OH)*Tl*. 
—  ô"  La  solution  de  ces  sels,  traitée  par  l'acide  acétique,  donne  un 
précipité  de  l'hydrate  initial  PtO'411'0  qui  doit  pour  ces  raisons  être 
considéré  comme  ayant  pour  formule  de  constitution  [Pt(OH)']H'. 

C'est  un  acide  bibasique,  l'acide  hexaoxypiatinique,  correspondant  à 
l'acide  hexachloroplatinique  PtCl'Il'  par  remplacement  des  6  atomes  de 
trhlore  de  ce  dernier  par  6  oxhydriles  sous  l'action  des  alcalis.  De  même 
qu'à  l'acide  chloroplatinique  correspond,  par  perte  de  2  molécules  d'acide 
rhlorhydrique,  un  chlorure  anhydre  PtCP,  capable  de  fixer  à  nouveau 
ces  deux  molécules  pour  régénérer  l'acide,  de  même  à  l'acide  hexaoxy- 
plaiinîque  correspond  le  composé  brun  PlO'2II'0  [Pt(OII)']  qui  n'est 
plus  un  acide  soluble  dans  les  solutions  alcalines,  mais  un  corps  capable 
de  fixer  2  molécules  de  potasse  en  régénérant  le  platinate  Pt(OII)°K*. 
EnGn,  on  trouve  les  mêmes  relations  d'isomorphisme  entre  le  platinate 
de  potassium  Pl{Oll)'K'  et  le  stannate  Sn  (OHt'K' d'une  pait("'), entre  les 
chioroplatinates  et  les  chlorostannates  d'autre  port  (Bellucci  et  Parravano). 

Platinates  Pt(OII)*M*.  —  Les  ptatinates  alcalins  cristallisés  sont  solu- 
bles  dans  l'eau  à  laquelle  ils  communiquent  une  réaction  alcaline  ;  ils 
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sont  hydrolyses  par  l'eau  comme  les  sels  formés  par  l'union  d'un  acide 
faible  avec  une  base  forte;  pour  celle  raison,  ils  ne  cristallisent  bien 
qu'en  solution  fortement  alcaline.  On  a  signalé  beaucoup  d'autres  pla- 
tinates  de  formules  différentes  (^  '"■  "*■  '**■  '"■  '")  ;  il  semble  bien  que  le 
platinate  de  sodium  de  Weiss  et  Dôbcreinerj'")  (PlO')*,  Ka*0,  OH'O 
soit  parmi  eux  le  seul  compose  défini  obtenu  par  voie  humide. 

Acnos  DES  ACIDES.  —  l.cs  acides  ne  forment  pas  avec  l'Iiydratc  plali- 
nique  des  sels  normaux,  mais  dos  acides  complexes  très  >-ariés.  L'acide 
chiurhydrique,  à  la  température  ordinaire,  le  transforme  en  acide  chloro- 
platinique:  à  0°,  avec  l'acide  étendu,  il  semble  que  la  transformation 
soit  moins  complète:  la  solution  étendue  d'eau  dépose  â  nouveau  l'hydrate 
platiniqueC").  L'action  de  l'acide  sulfurique  sur  cet  hydrate  a  été  égale- 
ment étudiée  récemment  (Blondel)('"). 

Hydrate  Pt'O".  511*0  ("").  —  Une  solution  d'acide  sesquioijpbli- 
sulfurique  (Voir  ce  comjiosé),  traitée  â  l'cbullition  par  un  excès  de  soude, 
donne  un  précipité  brun  ayant  pour  composition  Pt'O'. 511' 0.  mais  il  e^t 
toujours  souillé  de  1  à  1  ,ti  '/o  (le  soude.  Il  se  dissout  instantanément  dan* 
l'acide  chlorhydriquc  en  donnant  un  mélange  en  proportion!^  éqiiiriiolé- 
culaires  d'acide  chloroplalineux  et  d'acide  chloroplalinique  (Blondel). 


Acide  tHchloroplaUneiix  ('"■ '")  [PtCP(OIl)]ll'.  —  En  évapi- 
rant  à  50°  dans  le  vide,  en  présence  d'acide  sulfurique  et  de  potasse,  une 
solution  d'acide  chloroplatineux,  on  obtient  un  résidu  amorphe,  roii^c 
brun,  très  déliquescent,  très  soluble  dans  Teau,  qui  a  pour  composition 
PlCI'lICl'2H'0.  La  solution  aqueuse,  colorée  en  rouge  brun,  a  une  réac- 
tion acide;  elle  est  précipitée  par  les  sels  de  plomb  et  d'argent  et  donne 
ainsi  les  sels  insolubles  [PtGP(OH)]Pb,  [PlCP(OH)]AgS  qui  définissent 
un  acide  bibasiquc,  l'acide  trichloroplatineux  [PtGP(OII)|H*.  Il  forme  le 
pi'emier  terme,  seul  connu,  d'une  série  d'acides  dérivant  de  l'acide  chlo- 
i-oplatineux  par  substitution  d'oxydriles  aux  atomes  de  chlore,  et  dont  h- 
dernicr  est  l'hydrate  platincux  Pt(01I)'H',  qui  a  les  propriétés  d'un 
acide  très  faible. 

Acides  chloroxyplatiniquea.  —  Entre  l'acide  hexachloroplat  ini- 
que PtCl'lP  et  l'acide  hcxaoxyplatinique  Pt(OH)'H*,  se  placent  d'autres 
acides  complexes  dont  les  formules  se  déduisent  de  PtCl'lI'  par  subslitn- 
lîous  successives  des  atomes  de  chlore  par  des  oxhvdriles.  Ce  sont  : 

L'acide  penlacbloraplatiuique  [PlCI'(OH)]H'. 

—  tétrachloroplalinique  [PtCl'(OH)*|II'. 

—  bichloroplatiuique  [PtCl'(OIl)*]lP. 

—  monochloroplalinique  [PlCl  (Oll)^j  11'. 
L'acide  trichloroplat inique  n'est  pas  connu. 

m.   Plurm.  Lî.'b.  3-337-1832.  —   ('»'.  J.unN^ti. 
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Aciâe  pentacUoroplaUnique  ('"' '»)  [PiCI'(OH)]IP-hH'0.  — 
Eh  chauffant  à  100",  dans  le  vide,  en  présence  de  potasse,  l'acide  chloro- 
plalinique  cristallisé,  il  reste  une  matière,  d'un  rouge  brun,  PtCI'llCI2II'0, 
exti-èmemcnt  déliquescente,  très  soluble  dans  l'eau,  et  donnant  une 
solution  jaune  clair.  Cette  solution  a  une  réaction  acide  ;  elle  décompose 
les  carbonates  ('");  elle  peut  être  titrée  en  présence  de  phtaléine  et  elle 
cxi^e  alors  deui  molécules  de  soude  par  atome  de  platine,  ce  qui  carac- 
lérise  la  présence  d'un  acide  bibasique  ('").  L'étude  de  la  conductibilité 
électrique  de  ses  solutions  pures  et  de  ses  solutions  additionnées  de 
quantités  croissantes  de  soude  montre  aussi  que  le  composé  doit  être 
ronsidéni  comme  un  acide  bibasique  possédant  une  fouclioa  acide  fort  et 
une  fonction  ncîdc  faible  ('"-i"-'"|. 

Acide  tétrachloroplatinique  [PtCI*<OII)*]II>.  —  Les  solutions 
muges  de  chlorure  platïnique,  qu'on  les  obtienne  en  dissolvant  dans 
Icau  le  composé  anhydre  ('")  ou  le  chlorure  hydraté  formé  dans  la  dé- 
composition du  chloroplalinatc  d'argent  par  l'eau  bouillante  ("'"'**),  ont 
d»  propriétés  arides  au  tournesol;  elles  décomposent  les  carbonates; 
elles  peuvent  élre  titrées  par  la  soude  on  présence  de  phtaléine  et  exigent 
alors  deux  molécules  d'alcali  par  atome  do  platine;  l'étude  de  la  conduc- 
tibihté  électrique  des  solutions  pures  ou  des  solutions  additionnées  de 
quantités  croissantes  de  soude  caractérisent  la  présence  dans  la  solution 
du  chlorure  platinique  d'un  acide  bibasique,  une  fois  acide  fort  et  une 
fois  acide  faible.  Son  sel  d'argent  a  [wur  formule  PtCI'(OH)'Ag'.  L'acide 
chlorbydrîque  transforme  cet  acide  en  acide  chloroplatinique;  les  chlo- 
rures d'ammonium  et  de  potassium  précipitent  lentement  de  ses  solu- 
Lions  les  chloroplatinates  correspondants.  Les  alcalis,  l'ammoniaque  eu 
particulier,  le  décomposent  en  donnant  un  mélange  de  chloroplatinates 
PtCl'M'  et  de  dichloroplatinates  PtCI*(On)'M*.  Cette  môme  décomposition 
doit  se  produire  d'une  fa^on  limitée  en  présence  de  l'eau  seule. 

Acide  bichloroplatinique  IPlCI*(OIl)'|l]*. —  Quand  on  ajoute 
(le  l'ammoniaque  (i  molécule)  à  une  solution  d'acide  tétrachloroplati- 
nique [i  molécule],  puis  qu'on  évapore  à  sec,  et  reprend  le  résidu  par 
l'eau,  du  chloroplatinale  d'ammonium  reste  non  dissous  et  il  se  forme 
une  solution  brune,  contenant  une  matière  amorphe  presque  noire,  très 
hïgroscopique  et  très  soluble  ["*).  Cette  solution  a  une  réaction  acide. 
Traitée  par  l'acétate  d'argent,  elle  donne  un  sel  d'argent  insoluble  l'tCI* 
lOII)'Ag'  qui  défuiit  un  acide  bibasique('"). 

Acide  monochloroplatinique  [PtCI(OH)^jir.  —  Alors  que  les 
solutions  alcalines  concentrées  et  chaudes  remplacent  les  six  atomes 
de  chlore  de  l'acide  chloroplatinique  pai-  des  oxhydriles,  les  solu- 
tions alcali  no- terre  uses  sous  l'inlluence  de  la  lumière  solaire  en  rem- 
[tlacenl  o  seulement  |'!>-'"-™-'"-»»°j_  q^  obtient  ainsi  les  sels  alcalino- 
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terreux  de  l'acide  pentachlomplalinlque.  Us  se  déposent  lentement  en 
Teuillels  soyeux,  légèrement  jaunes,  insolubles  dans  Teau,  contenant  une 
molécule  d'eau  de  cristallisation  qu'ils  perdent  à  100°.  Leur  solution 
acétique  donne,  avec  les  acétates  des  métaux  lourds,  des  précipités  de 
couleur  brune,  les  pentachloroplatinates  correspondants.  On  obtient  une 
solution  de  l'acide  libre  en  traitant  le  sel  de  barj'um  par  la  quantité 
correspondante  d'acide  sulfurique  étendu.  Cette  solution  a  une  couleur 
jaune-rougeâtre,  possède  une  réaction  acide,  décompose  les  carbonates  et 
esige,  pour  être  neutralisée  en  présence  de  phtaléine,  à  peu  près  deux 
molécules  de  soude. 

Acide  tétrabromooxyplatinique  ('")  [PtBr'iOH)']!!*.  —  La 
solution  aqueuse  de  bromure  platinique  aune  réaction  acide;  elle  décom- 
pose les|carbonates.  La  mesure  de  la  conductibilité  de  cette  solution,  pure 
ou  additionnée  de  quantités  croissantes  de  soude,  y  caractérise  un  acide 
bibasique  possédant  une  fonction  acide  fort  et  une  fonction  acide  faible, 
analogue  à  l'acide  tétrachloropbtinique.  Cette  solution  donne  avec  les  sels 
d'argent,  de  thallium,  de  plomb,  de  mercure,  des  précipités  bruns  ajiint 
pour  formule  générale  PtBr*(OH)'M'  (Nicolati  et  Bellucci). 


Acide  tétraiodoplatinique  ("")  [Ptl'  [OH)*]!!*.  —La  solution  alcoo- 
lique de  l'iodure  platinique  acquiert  peu  à  peu  une  réaction  acide  sous 
l'influence  de  la  lumièi'e.  Elle  donne,  avec  les  solutions  aqueuses  con- 
centrées, des  sels  d'argent,  de  plomb,  de  mercure,  de  thallium,  des  préci- 
pités rougeâtres  ayant  pour  formule  générale  [EtI'(OII)'M*]  (Bellucci). 


SuItureB  de  platine-  —  On  a  décrit  quatre  sulfures  de  platine: 
le  sulfure  platïncux  PtS,  le  seul  qui  s'obtienne  par  union  directe  des 
deux  éléments;  le  sulfure  platinique  qui  est  précipité  par  l'hydrogène 
sulfuré  des  solutions  d'acide  chloroplatinique;  le  sesquisulfure  Pl'S*  cl 
enfin  le  sulfure  Pt'S'.  Tous  ces  sulfures  chauffés  à  l'air  perdent  complè- 
tement leur  soufre  et  donnent  te  métal;  à  l'abri  de  l'air,  ils  se  transfor- 
ment tous  en  sulfure  platineux  stable  à  haute  température. 

Sulfure  platineux  PtS.  —  Il  a  été  obtenu  cristallisé  en  aiguilles 
grises,  par  Sainte-Claire  Deville  et  DebrayC"'),  en  chauffant  une  partie  de 
platine  avec  10  parties  de  pyrite  et  une  partie  de  borax  au  rouge  blanc: 
amorphe,  par  Davy(*"),  en  chaulTant  à  l'abri  de  l'air  un  mélange  intime 
de  soufre  et  de  mousse  de  platine;  par  Vauquelin{"')  dans  l'action  du 
soufre  (2  parties)  sur  le  chloroplatinate  d'ammonium  (I  partie),  en  creu- 
set fermé.  Bôttger  l'a  préparé  en  chauffant  l'oxysulfure  (*") .  Il  se  forme 
enfin  par  voix  humide  en  précipitant  par  l'hydrogène  sulfuré  les  solulînn^ 

a3-©Mn03.  —  (•>')  BELLrccr.  Gsiicl.  di.  ilil.  33-li7-1003.  —  ("•)  Deïule  el  Demui.  C.  R. 
89.587-l8:a,  —  i*")  Dvvï.  Ph.  M»g.  40-27-200-350-1812.  —  (»")  Vadquilis.   Ad.  Qi.  Ph. 
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d'acide  chloroplatineux  ou  des  chloroplatinites  D:  =  6,2  (Davy),  8,847 
iRôtlger). 

Sa  couleur  varie  du  gris  au  noir,  suivant  le  mode  de  préparation 
employé.  L'hydrogène  ie  réduit  à  basse  température  ("').  Il  est  très 
stable  en  présence  des  alcalis  et  des  acides;  presque  insoluble  dans  l'eau 
régale.  Lorsqu'il  est  précipité  par  l'hydrogène  sulfuré  daiis  les  solutions 
des  chloroplatinites,  il  est  tantôt  soluble.  tantôt  insoluble  dons  les  sul- 
fures  alcalins,  suivant  les  circonstances  de  sa  formation  et  la  teneur  en 
soufre  des  sulfures  employés  (Riban)  (*"}• 

SULFURE  PLATINKUPE  PtS*=358,9â  (Pi  :  Tj,23;  S  :  U.K] 

On  le  prépare  en  précipitant  par  l'hydrogène  sulfuré  les  solutions 
d'acide  cbloroplatinique  et  des  chloroplatinates,  en  ayant  soin  d'opérer 
à  chaud  (90°)  pour  éviter  la  formation  de  précipités  jaunes  ou  bruns 
i|ui  sont  probablement  des  combinaisons  de  ce  sulfure  avec  l'hydrogène 
sulfurée*^).  Il  se  forme  également  quand  on  chaufTe  en  tubes  scellés  à 
200°  la  solution  d'acide  cbloroplatinique  décolorcejpar  l'anhydride  sul- 
fureux (Geitner)  ("*}. 

C'est  dans  les  deux  cas  un  précipité  noir  que  l'on  doit  laver  par  décan- 
tation et  sécher  à  l'ahri  de  l'air;  exposé  à  l'air,  il  s'oxyde  en  effet  rapi- 
dement en  donnant  un  oxysulfure  de  platine  et  de  l'acide  sutfm'ique  {**} 
libre.  Chauffé  à  l'air,  il  se  consume  comme  de  l'amadou  en  laissant 
comme  résidu  du  métal  divisé;  calciné  à  l'abri  de  l'air,  il  se  transforme 
en  sulfure  platineux. 

Il  est  très  stable  en  présence  des  acides,  même  concentrés  et  chauds; 
seul,  l'acide  azotique  concentré  et  chaud  et  l'eau  régale  le  dissolvent, 
quoique  dinicilement.  Il  peut  être  regardé  comme  insoluble  dans  les 
sulfures  alcalins,  à  moins  qu'il  ne  soit  en  présence  de  sulfures  d'arsenic, 
d'antimoine,  d'étain  ou  d'or,  auquel  cas  il  est  notablement  soluble 
lRiban);n. 

Schneider  ('")  l'a  obtenu  à  partir  du  sulfoplatinate  de  sodium  Pt'S*Na* 
soit  par  b  décomposition  spontanée  de  ce  sel,  en  présence  de  l'eau  et 
de  l'air,  soit  par  oxydation  h  l'air  de  l'acide  instable  correspondant  à  ce 
sulfoplatinate.  Ce  sont  alors  des  aiguilles  gris  d'acier. 

SesquisuUure  de  platine  Pt'S^  —  En  traitant  le  sulfoplatinate 
de  potassium  Pt'S*K'  par  l'acide  chlorhydriquc  étendu,  on  obtient  l'acide 
sulibplatinique  correspondant  Pt'S'H'  qui  s'oxyde  à  l'air  en  donnant  le 
sesquisulfure  et  de  l'eau.  On  sèche  à  1 20°  ("')  ■  C'est  une  poudre  cristalline 
gris  d'acier.  D  =  5,52.  Chauffé  à  l'air,  ce  sulfure  brûle  comme  de  l'ama- 
dou en  laissant  du  platine  ;  il  est  réduit  à  chaud  par  l'hydrogène.  L'eau  ré- 

'1 1-6-200-1817.  —  I"»)  IWirT6EB.  J,  prikt.  Clieai.  111-3-214-183 1.  —  (•»)  Rihaï.  B.  Soc.  a. 
■Î1-28-2K-1877.  —  (»")  AJtosi  cl  Lbi:ciiesi.  G.koI.  cli.  iul.  2e-211-1896.  —  ["«I  Geii«h. 
An.  Cliem.  Ph«rm.  Lîcb.   139-3t^I86t.  —  (•»)  Exisr.  t.  Meteh.  J.  prakt.  Clicm.  [2)-lS-l- 
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galo  ne  ['attaque  que  dînicilemcnt  :  les  acides  conconlrés  sont  sans  action. 

On  obtient  un  corps  de  rnénie  composition  en  faisant  agir  le  chluro- 
platinate  de  sodium  sur  le  sulfoplatinate  Pt'S*.\a*  (Schneider)  ("'). 

^—  !*t'S*.  —  Schneider  a  obtenu  ce  sulfure  en  fondant  ensemble  du 
chl oroplat ina le  d'ammonium  avec  1  p.  5  de  soufre  et  i  p.  5  de  carlio 
nale  de  sodium.  Ce  sont  de  petits  prismes  gris  d'acier  à  éclat  métal- 
)i(|ue.  Ce  composi'  s'oxyde  facilement  à  chaud  quand  il  est  humide.  L'hr- 
drogéne  ne  le  réduit  qu'à  chaud  et  il  est  très  stable  en  présence  des 
arides. 

SuUoplatinates.  Suliostannoplatinates.  —  Lorsqu'on  fond 
ensemble  de  la  mousse  de  platine,  du  soufre  et  un  carbonate  alcalin,  en 
faisant  varier  leurs  proportions  dans  le  mélange,  on  obtient  des  sulfures 
complexes  contenant  du  platine  et  le  métal  alcalin.  Leurs  formules  son!  de 
deux  Ijpes  :  M'S5PlS.PtS'  =  Pt*S'M'  et  2M'S,  2PlS.  PtS'  =  Pl^S»M'. 

Dans  les  composés  du  premier  groupe,  le  sulfure  platiniqite  peut  élre 
remplacé  par  du  sulfure  stanniquc  si  l'on  ajoute  ce  sulfure  dans  la  prépa- 
ration. On  obtient  alors  les  sidfostannoplatinates  il'S.5PtS,SnS' 
=  Pt'SuS*M*.  Dans  les  composés  du  deuxième  groupe,  le  métal  alcalin 
peut  être  substitue  par  du  cuivre,  du  thallium,  du  plomb,  au  contact  de 
solutions  de  ces  métaux. 

Tons  jouent  le  rôle  de  sels  d'acides  complexes  sulfoplatini<]ues.  sulfo- 
stannoplatîntqiie  Pt'S'll*,  Pt*S'H*  Pt'Sn.S*ll',  composés  rouges  bruns 
pseudomorphes  des  sels  correspondants,  très  facilement  oxydables  à  Fair. 
en  donnant  du  sulfure  platinique  ou  du  sesquisulfure.  Ces  composés  ont 
été  étudiés  par  Schneider("'""'~"'). 

OxysullTire  de  platine  f"")  PtOS+O.S  ou  1  H'O.  —  Berzélins 
a  observé  le  premier  que  le  sulfure  platinique  encore  humide  s'oxyde  â 
l'air  et  que  pendant  cette  oxydation,  de  l'acide  sulfurique  libre  prend 
naissance.  Dubereiner  ("')  signala  ensuite  quelques  propriétés  de  ce 
sulliire  oxydé.  Ernst  von  Meyer  le  prépare  en  exposant  à  l'air,  à  une  tem- 
pérature comprise  entre  10°  et  100°,  du  sulfure  platinique  précipité  et 
bien  lavé:  on  remue  fréquemment  pour  renouveler  les  surfaces,  puis  on 
lave  à  l'eau  chaude  pour  eidever  l'acide  sulfurique  forme  et  on  sèche 
vers  iOO". 

C'est  une  poudre  noire,  dense,  que  Ion  ne  peut  déshydrater  sans 
ta  décomposer.  CliaufTée  rapidement  à  l'air,  elle  laisse  un  résidu  de 
platine,  pi^ndnnl  que  le  soufre  passe  à  l'état  d'anhydride  sulfureux  et 
d'acide  sulfurique. 

Cette  substance  possède  des  propriétés  oxydantes  énergiques  qui  doi- 
vent être  rapprochées  de  celles  de  l'hydrate  plntiiieux.  L'hydrogène, 
l'oxyde  de  carbone,  Thydrogène  sulluré,  l'anhydi'ide  sulfureux  sont  oxydés 

«7Î.  —  ["«;  SiiHJEjnEii.  An.  Pli.  Chpm.  Popg.  138-6W-l)«ifl.  —  (*"i  S-iiwuKii.  J.  prili. 
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à  froid;  l'ammoniac  est  transformé  en  acide  azotique.  Les  sels  ferreux, 
le  ferro-cjanurc  de  potassium  sont  oxydés  à  température  peu  élevée; 
l'acide  oxalique  est  transformé  eu  anhydride  carbonique,  les  alcools  mé- 
thylique  cl  éthylique  en  aldéhydes  et  acides  correspondants,  le  toluène  en 
aldéhyde  bcnzylique.  Elle  réduit  le  permanganate  de  potassium.  Sa  con- 
i-litution  n'est  pas  ncttemeni  établie.  , 

Platosullites("'^"'""'""').  —  On  ne  eonnaft  pas  de  sulfite  de  pla- 
tine. L'acide  sulfureux  dissout  bien  l'hydrate  plalintque  en  suspension 
dans  l'eau  ;  il  se  forme  d'abord  une  liqueur  rougeâtre  qui  est  décolorée 
par  un  execs  de  réactif,  mais  la  solution  ne  laisse  par  évaporalion  qu'un 
corps  incristallisable. 

Lorsqu'on  dirige  un  courant  d'anhydride  sulfureux  dans  une  solution 
d'acide  chloroplatinique  ou  d'un  chloroplattnate,  la  liqueur  Jaune  devient 
muge  (chloroplatinite),  puis,  si  l'on  prolonge  l'action,  elle  se  décolore. 

La  liqueur  contient  alors  de  nouveaux  acides  complexes,  ou  les  sels  de 
ces  acides,  platosuiïiles,  platochlorosulfltes.  On  les  obtient  toutes  les  fuis 
qu'on  fait  réagir,  l'acide  sulfureux  ou  les  sulfites  sur  un  chloroplatinate 
ou  un  chloroplatinite.  La  constitution  de  ces  composés,  leurs  relations 
entre  eux  et  avec  les  autres  sels  complexes  du  platine  sont  encore  bien 
obscures.  On  peut  dire  seulement  que  ce  ne  sont  pas  des  combinaisons 
moléculaires  de  sulfites;  l'acide  chlorhydrique  n'en  dégage  l'anhydride 
sulfureux  qu'api-ès  une  longue  ébullition;  le  platine  y  esl  le  plus  souvent 
masqué  à  ses  réactifs. 

On  a  signalé  quelques  sels  de  sodium  ol)lenus  en  faisant  agir  l'Inpo- 
^uifite  de  sodium  sur  l'acide  chloroplatini<|ue,  le  chloroplatinate  et  le 
chloroplatinite  d'ammonium  et  qui  possèdent  des  caractères  analogues. 

Sulfates  de  platine.  Composés  platisuliuriques.  —  Da- 
vy("')  et  lïerzéliusf'")  ont  donné  le  nom  de  sulfates  platiiiiques  à  des 
corps  incrislaltisables  obtenus  en  dissolvant  à  chaud  l'hydrate  platinique 
dans  l'acide  sulfurique  ou  en  oxydant  le  sulfure  par  l'acide  azotique 
fumant.  La  composition  de  ces  corps  est  fort  incertaine,  leur  caractère 
(le  composé  défmi  et  leur  constitution  bien  discutable.  Prost("')  étudia 
le  composé  gommcus  obtenu  par  Davy  et  montra  que  l'eau  le  transforme 
peu  à  peu  en  composés  moins  riches  en  acide  sulfurique. 

—  PHOII)'SO*II'-+-H'0. —  Blondel  ("")  a  décrit  récemment  ce  composé 
qu'il  a  nommé  sulfate  platinique  normal.  Ce  sont  des  aiguilles  micro- 
scopiques qu'on  obtient  en  dissolvant  l'hydrate  platinique  Pt(OH*]ll* 
dans  l'acide  sulfurique  étendu  de  son  volume  d'eau  à  0"  et  précipitant  la 
solution  jaune  orangée  parim  excès  d'acide  sulfurique  concentre  et  froid. 

IKÏ8.  _  ('")  LiTToid  Scir<Ei.injii?iï.  An.  Clicm.  Pliarm.  Util.  43-^16-1X43.  —  (*'•]  Lino. 
l.pnkt.  Chcm.  (<)-83-i15-t801.  —  (*")  Diiuuni.  An.  Oicni.  Phana.  LicU  139-lM-ISUti; 
15a-I37-lg|J9;  159-116-1871.—  ("■]  SciioritWDEB.  An.  r.hcm.  Pli»rm.  Lîeb.  140-200- 
IS«6.  _  (iii)  BEniÉi.iu9.  Tr»il*  de  diimie.  Û-  ùilit.  franc.  4-r)3H8i7,  —  :*'*;  Piiost.  B.  Soc. 
Ch.  ;!)-*0.158-l886.  —  (">)  Biosoit.   An.  Ch.  Pii.  1 8'-O-8Ml(05.   —  i'")  Suchli».  Ber. 
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il  est  dccomposablc  par  l'eau  ea  acide  sulfurique  libre  et  hydrate  plali- 
nîque.  Il  |>crd  trois  molécules  d'eau  k  100*  en  se  modilianl  profon- 
dément. 

—  Pt  (SO')*  +  4li'0.  —  Le  plaline  se  dissout  iiotal>leinent  dons  l'acide 
sulfurique  sous  l'influence  du  courant  alternatif.  En  employant  un  acide 
de  densité  1 ,84.  Stuchlik  (*")  a  obtenu  ainsi  un  précipité  cristallin  jaune 
rougeAtre  soluble  dans  l'eau.  La  solution  aqueuse,  jaune,  donne  par  éia- 
poration  de  beaux  cristaux  tabulaires  jaunes  très  solubles  dans  l'eau,  très 
faygroscopiques  du  composé  Pt  (SO*)'  +  4iP0.  En  chauffant  leur  solution 
on  obtient  un  précipité  brun  pulvérulent.  Purs,  ils  perdent  lentement  leur 
eau  de  cristallisation  dans  le  vide  sec  en  devenant  d'un  vert  brillant  et 
acquérant  des  reflets  métalliques.  La  solution  de  ces  crislaus  anhydres 
est  de  couleur  sombre  :  si  on  l'additionne  d'acide  sulfurique  concentré, 
elle  donne  un  précipité  de  cristaux  d'un  jaune  clair. 

Acide  sesquloxypIatteulfuHque  (*")  P  l'  0*.  5  S  C,  S  0'  H' 
+  11,5B'0.  —  On  dissout  l'hydrate  {datinique  dans  l'acide  sulfurique 
concentré  et  on  y  ajoute  goutte  à  goutte  une  solution  d'acide  oxalique 
saturée  à  chaud;  la  liqueur  devient  brune;  on  l'abtmdonne  quelque^j 
jours  à  i40°,  puis  on  projette  la  masse  solide  obtenue  dins  de  l'eau 
glacée  et  on  évapore  la  solution  dans  le  vide  à  basse  température.  Il  se 
forme  de  grands  prismes  tricliniques  de  la  couleur  du  bichromate  de 
potassium.  Us  s'efileurissent  sur  l'acide  sulfurique  et  perdent  7,5  molé- 
cules d'eau  en  devenant  opaques  et  de  couleur  jaune  pâle.  Ils  commen- 
cent à  se  décomposer  vers  150°.  Les  cristaux  à  4  molécules  d'eau  se  con- 
servent sans  altération.  Ceux  à  11,5H'0  se  transforment  assez  rapidement 
en  une  masse  bnme  gommeuse  (Blondel). 

Dans  ce  composé,  l'acide  sulfurique  est  masqué  ;  la  dissolution  fraîche- 
ment préparée  n'est  pas  précipitée  par  les  sels  de  baryum,  mais  lentement 
il  froid,  immédiatement  à  chaud,  elle  acquiert  cette  propriété  en  deve- 
nant brune.  C'est  la  même  transformation  que  subissent  les  cristaux  à 

ii.siro. 

L'acide  chlorhydrique  concentré  le  transforme  totalement  en  un  mé- 
lange d'acide  chloroplatineux  et  d'acide  chloroplatinîque  en  proportions 
moléculaires. 

L'acide  sesquioxyplatisulfnrique  est  un  acide  complexe  bibasique;  il 
donne  avec  les  hydrates  et  les  carbonates  des  sels  cristallisés  dont  la 
formule  générale  est  Pt'O'5S0'SO*M'-(-Aq.  Ces  sels  subissent  en  dis- 
solution une  décomposition  analogue  à  celle  que  subit  l'acide  libre. 


Sélénlure  platineux  PtSe(**').  —  Le  sélénium  s'unit  à  chaud  à 
la  mousse  de  platine  avec  incandescence  (Berzélius)  (***).  En  chauEfant  à 
une  température  voisine  du  point  de  fusion  de  l'or  un  mélange  intime 

Ghem.  GesvII.   37-î(H3-100i.   —  (™)  Beki£liu.  J.  Chem.  Pli.  Scttwcig.  23-130^1818.  — 
(•"}  lt599LF.ii-  l-morg.  Chcm.  B-M-1895.  —  I***)  SciNEiDEn.  J.pnkl.  Chcai.(3).4«^(l7-I8»l. 
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de  platine  et  de  sélénium  en  poudre  sous  une  couche  de  borax,  on  obtient 
une  masse  fondue,  brillante,  d'un  gris  foncé,  de  séléitiure  platineuz. 
Elle  se  divise  en  feuillets  brillants  par  le  choc  ou  par  la  pression.  Au 
chalumeau  elle  fond  et  perd  tout  son  sélénium  (liôssier). 

Sdlénlostannoplatinates  (*").  —  l^n  chauffant  un  mélange 
intime  de  mousse  de  platine,  de  sélénium,  de  séléniure  stannique  et 
d'un  carbonate  alcalin,  Schneider  a  obtenu  des  séléniostannoplatinates 
M'Se3PtSe,SnSe'^Pt'Se*SnM'  correspondant  aux  sulfostannoplatinates 
H'S,5PtS, SnS'  =  Pt' S* Sn M"  {Schneider). 


Tellurure  platinlque  ("*)  PtTe'.  —  Le  platine  s'unit  au  tellure 
à  température  peu  élevée  ;  la  réaction  est  violente.  On  obtient  le  tellurure 
platinique  en  chauffant  légèrement  le  mélange  intime  des  deux  compo- 
sants finement  divisés;  on  enlève  l'excès  de  tellure  en  traitant  le  produit 
de  la  réaction  par  la  soude  chaude  ou  l'acide  azotique  froid  qui  sont  sans 
action  sur  le  tellurure.  C'est  une  poudre  cristalline  grise.  En  emploj-ani 
un  grand  excès  de  tellure,  on  obtient  des  octaèdres  distincts.  Ce  composé 
Tond  au  chalumeau  en  perdant  tout  son  tellure  (Rossler), 

Tellurure  platineux  C^)  PtTe.  —  En  fondant  avec  précaution  la 
combinaison  précédente,  on  obtient  dans  certaines  conditions  des  polyè- 
dres à  faces  brillantes  dont  la  composition  correspond  à  PtTe.  Cette  appa- 
rence polyédrique  subsiste  pour  les  teneurs  inférieures  en  tellure  jusqu'à 
celle  qui  correspond  à  Pi*  Te  (Rossler). 


Acide  platonitreux.  PUtoiiitritesPt(AiO')'M' ("*"'""•"•"). 

—  Quand  on  mélange  des  solutions  chaudes  d'azotîte  de  potassium  et  de 
chloroplatinîtc  de  potassium,  la  liqueur  se  décolore  presque  complète- 
ment et  par  refroidissement,  il  se  sépare  un  sel  cristallisé  peu  soluble 
à  froid  dans  l'eau  mère;  il  a  pour  formule  Pt(AzO')'K'. 

Ce  n'est  pas  là  un  azotite  double  de  platine  et  de  potassium;  le  platine 
et  l'acide  nitreux  y  sont  masqués;  c'est  un  sel  de  potassium,  le  platonl- 
trite  de  potassium  correspondant  au  chloroplatinile  par  le  remplacement 
(te  4  atomes  de  chlore  par  4  groupements  acides  monovalents  AzO'.  On 
peut  également  préparer  ce  sel  à  partir  du  chloroplalinate  de  potassium, 
par  le  même  mode  opératoire,  en  employant  une  quantité  double  d'aio- 
lile  de  potassium.  A  partir  de  ce  sel,  on  peut  obtenir  par  double  décom- 
position avec  l'azotate  d'argent,  le  platonitrite  d'argent  très  peu  solublc 
à  froid  et,  en  traitant  ce  dernier  sel  par  un  chlonire,  ou  le  platonitrite  de 
baryum  par  un  sulfate,  on  peut  préparer  tous  les  autres  platonitrites.  Ce 
sont  des  sels  incolores  ou  colorés  en  jaune  pâle  ;  ils  sont  en  général  très 

—  (*"!  R6.w.Bn.  Z.  tDOTg.  Chem.  10-105-1807.  —  (*^]  Uns.   J.   prakt.  tlicm.  (l)-83-il5- 

ICHATAMME.J 


;.q,,,z.ob,L.OO'^lc 


7.V2  ACIDE  PLATONETREL'X. 

solubles  dans  IVau  ;  seuls  le  sel  basique  de  mercure  et  le  sel  basique  d'ar- 
gent sont  insolubles  ;  parmi  les  moins  facilement  solubles,  on  peut  citer  lc$ 
sels  de  cœsium,  de  rubidium,  de  potassimn.de  thallium  et  d'argent.  La  plu- 
part sont  slalil^s  à  100"  et  perdent  à  cette  température  tout  ou  partie  di^ 
leur  eau  de  cristallisation;  tes  sels  de  zinc,  de  nickel,  de  cobalt,  de  man- 
ganèse, de  cuivre  et  d'aluminium  sont  décomposés  à  cette  tempénilure. 

L'acide  platonitreuïC")  Pt(AiO')'ll'  est  très  peu  stable,  et  lorsqu'on 
traite  la  solution  du  platonîtrite  de  barjum  par  l'acide  suiriirique,  ou 
obtient  plutôt  un  acide  plus  complexe,  tctrabasique,  l'acide  triplatooclo- 
nilreuiC'IPl'OlAzO't'H'+SH'OtN'ilson). 

L'action  de  l'acide  sulfurique  sur  le  platonitrite  de  potassium  conduit 
aussi  à  un  composé  acide  plus  complexe  que  l'acide  platonjtreux,  mai): 
différent  du  précèdent  rt*0(AzO')'K*ll'  ■+-  5H'0,  Iriplatoliexanitriteactcli' 
de  potassium  (Vèzes)  ('*'). 

L'atide  platronitreux  IH{AzO')'ll'a  été  obtenu  par  Lang("*)  en  traitant 
une  quantité  déterminée  de  platonitrite  de  barj-um  en  solution  froide  par 
la  quantité  d'acide  sulfurique  étendu,  exactement  nécessaire  pour  préci- 
piter tout  le  baryum  et  évaporant  dans  le  vide  la  liqueur  filtrée.  Il  n'a 
pu  être  reproduit  par  Nilson.  Prismes  microscopiques  rouges,  soluMcs 
dans  l'eau  en  donnant  une  solution  jaune  pâle,  dans  l'alcool  en  fournis^nt 
une  solution  incolore.  La  solution  aqueuse,  peu  stable,  se  décompose 
spontanément  en  dégageant  des  vapeurs  nitreuses  et  donnant  naissance 
à  l'acide  triplatooctonitreus. 

Acide  triplatooctonitreux("'}  Pt*0(AzO')'fl'-+-2IPO.  —  Lors- 
qu'on évapore  à  sec,  dans  le  vide,  la  solution  aqueuse  de  l'acide  préeédcnt. 
il  reste  un  résidu,  d'un  vert  brillant,  dont  la  solution  a  des  propriétés 
acides,  décompose  les  carbonates  et  donne  des  sels  cristallisés  du  tvpe 
Pt'0(AzO')'K'(Nilson). 

Platochloronitrites  ("")  :  platobromonltritesC"):  plato- 
iodoiiitrite8(™|.  —  Les  platonitrite»  PI(Aï!0')'M'  sont  reliés  auï 
chloro-,  bromoplatinites  et  aux  iodoplatinites  (inconnus)  PtX'.M'  par  des 
sels  intermédiaires  :  les  platochloronitrites,  ptatobromonitrites,  platoiuilit- 
nitrites. 

On  peut  en  envisager  trois  séries,  mais  on  ne  connaît  actuclleinenl 
des  représentants  que  de  deux  d'entre  elles  :  Pt(AzO')'XM'  Pt(AzO')'X'M'. 

Les  sels  de  la  deuxième  série  sont  les  plus  stables  ;  ce  sont  eux  qui  »e 
forment  le  plus  comm»»dément  et  se  présentent  le  plus  souvent.  Les  pla- 
toiodonilrites  sont  tous  de  cette  forme.  Seuls,  les  platochloronitrites  et 
platobromonitrites  de  potassium  ont  été  étudiés  (Vèzes)  (voir  plus  loinf. 
>1ais  Nilson  (  "°  )  a  préparé  toute  la  série  des  platodiiodonitrîlcs 
Pt|AzO')*PM*.  11  a  obtenu  les  sels  de  potassium  etdebarnmi,  dans  l'action 
d'une  solution  alcoolique  chaude  d'iode  sur  les  platonitritcs  correspon- 
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(lants;  les  autres,  soi!  d'ime  innnuTc  analogie,  soit  jtar  double  <lécainpo- 
silion  à  partir  de  ces  detii-là.  Les  platodiiodonitriles  sont  en  ^énéi-nE 
solubles;  seuls,  ceux  de  thnilium,  de  plomb  et  d'ar|j;cnt  sont  insolubles; 
les  solutions  de  cens  d'entre  eus  ([\û  correspondent  it  des  liascs  fortes 
peurent  être  évaporées  à  100*  sans  altération:  les  solutions  des  autres  se 
décomposent,  dans  ces  conditions,  en  dégageant  des  vapeurs  nilreuses 
et  déposant  de  Tiodure  platincux.  Dans  ces  sels,  le  platine  n'est  pas 
précipité  par  l'hydrogène  sulhiré;  et  l'iode  est  masqué  à  l'azotate 
d'argent. 

Platicliloronltrites(**'""'|;  platlbromonitrites  ('";*'•): pla- 
tllodoiiitrlte8("').^Lesptatoni1ritessonl  reliés  aux  chIon)pIatinates, 
bromoplatinates,  iodoplatinates  par  des  sels  cbloro-,  bromo-,  iodo-,  azott'S 
dont  la  formule  contient  6  groupements  acides,  les  plntichloronitritcs, 
ptatibromonitrites,  platiiodonit rites.  Yèzes  ("*)  a  préparé  les  sels  de  potas- 
sium des  quatre  séries  :  Pl(AzO')X'M'tX=Cl,l);  Pl(AzO')*X'M'(X=Br,l): 
PMAiOYX'M'(X  =  lir,Cl);Pt(AzOTX'MMX  =  Br,Cn.  On  peut  dire  d'une 
rimnière  générale  qu'ils  s'obtiennent  par  l'action  du  chlore,  du  brome, 
<ic  l'iode,  des  acides  chlorhydrique  et  bromhydrique  concentrés  ou  en 
c\ci-s  sur  les  platonitriles,  l'action  ménagée  des  hydracides  étendus  don- 
nant au  contraire  des  platohalogénonitrites.  Un  excès  d'halogène  ou 
(l'hydracidc  concentré  transforme  complètement  les  platonitrites  en  chlo- 
l'oplatinates  el  bromoplatinates  ;  ils  ne  peuvent  jamais  être  transformés 
en  iodoplatinates  à  cause  de  la  tendance  qu'ont  les  plaliiodonîlrites  ii 
perdre  de  l'iode  en  donnant  des  platoiliiodonilrites. 

Chloroplatinatede  nitrosyle  PtCI*(AzO)' ou  PlCINAzO)' -f-lPO. 
—  Rogers  et  Boyc  (*")  ont  observe  qu'en  dissolvant  le  platine  dans  l'enu 
régale  il  se  forme  parfois  une  combinaison  jaune  qui  n'est  pas  l'acide 
chloropl&tinique  ;  Wober("')  a  précisé  les  conditions  de  sa  formation  e( 
a  montré  qu'elle  se'formait  avec  une  eau  régale  fortement  nitrique.  C'est 
une  poudre  jaune  brunâtre,  déliquescente,  qui  se  dissout  dans  l'eau  en 
dégageant  des  vapeurs  rouges,  et  qui  est  transformée  par  l'acide 
chlorhydrique  en  acide  chloroplatiniquc  ;  aussi,  pour  avoir  une  solu- 
tion pure  de  cet  acide,  faut-il  employer  une  eau  régale  riche  en  acide 
azotique. 

Brotnoplatinate  de  nitrosyle  PtBr'(AzO)'('"). — Cecomposé 
se  forme  quand  on  traite  le  platine  par  un  mélange  d'acide  bromhydrique 
cl  d'acide  azotique  dans  lequel  ce  dernier  est  en  excès.  Cette  poudre 
(1  un  brun  foncé  d'éclat  métallique,  formée  de  cubes  microscopiques, 
est  décomposée  par  l'eau  cl  par  l'acide  bromhydrique  (Topsôe). 


IUt.  Oiem.  CMell.  a-SOî-lHKI.  —  [*»)  SfLsos.  1.  prnkl.  tliem.  (a)-ai-i:2-18(t0  :  B.  Sw. 
i:i..  (21-31-359-187».  -  |«=')  nuscR»  et  BoiÉ.  Am.  J.  Sr.  38-186-I840;  aflsWO-ISiO.  - 
["']  Weikb.  An.  Ph.  CliPin.  Pofrp.  13i-Hl-1867.  —  («)  T.™-.e.  Jihrcsb.  ï7!-18fiN.  - 
(•"l  Piocn.  Gchlcn.  Jnumal  1-".W.  —  (•"}  Mbehei^h.   An.  PI.,  (iillierl  7a-l9(-l8M.  — 
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Composés  fulminants  du  platine  (»'~»î>-™-""-»h  .  _  En  trai- 
(aiit  le  chloroplatinate  d'ammonium  par  la  potasse,  on  obtient  difTércnts 
composés  ayant  l'aspect  de  poudres  amorphes  jaunes  et  Formés  de  platine, 
de  chlore,  d'oxygène,  d'hydrogène  et  d'aiote.  Ils  se  différencient  par  leur 
teneur  en  chlore.  Chauffes  vers  150'',  ils  perdent  de  l'eau,  puis  explosent 
violemment. 


Combinaisoxia  du  platine  et  du  phosphore.  —  On  connail  des 
phosphures  de  platine  et,  en  outre,  les  composés  produits  dans  les  réac- 
tions suivantes  : 

Lorsi]u'on  fait  passer  un  courant  d'hydrogène  phosphore  fW  dans  une 
solution  aqueuse  d'acide  chloroplatinique,  il  se  tait  un  précipité  jaune 
ocre  qui  s'enilamme  vers  100°  ou  lorsqu'on  le  met  au  contact  d'acide 
azotique  fumant.  Il  aurait  pour  composition  PtP'II'  (Gavazzi)  ('").  Si  l'on 
emploie  une  solution  alcoolique  d'acide  chloroplatinique  maintenue  à  0'. 
on  obtient  également  un  précipité  jaune,  mais  qui  est  inaltérabie  à  IDO* 
et  qui  a  pour  composition  Pt(PO'H')*  (Engel)  {"*).  ChaufTé,  il  dégajie 
lie  l'hydrogène  phosphore  ;  il  réduit  à  Troid  les  sels  d'or,  d'aiigent,  de 
mercure,  de  cuivre  après  quelques  minutes  de  contact,  caractèivs  qui  k 
rapprochent  des  hypophosphites. 

Lorsqu'on  sublime  de  l'anhydride  phosphorique  dans  un  courant d'oiy- 
^'ùne  sur  de  la  mousse  de  platine  et  qu'on  dissout  ensuite  le  platine  dans 
l'eau  régale,  il  reste  une  poudre  jaune  verdfttre  amoiphe,  qui  aurait  pour 
composition  P'OTt  (Bamett)(*")  D  =  4,85. 

Phosphures  de  platine.  —  Le  platine  s'unit  avec  énei^e  au 
phosphore  à  une  température  inférieure  au  rouge  et  variable  avec  l'élal 
physique  du  métal.  Un  creuset  de  platine  est  facilement  percé  quaud  oa 
y  chauffe  des  substances  capables  de  donner  naissance  à  du  phosphore. 
Les  premières  expériences  sur  l'action  du  phosphore  sur  le  platine  soni 
dues  à  Pelletier  ("•}  et  à  Davy  C").  On  a  signalé  plusieurs  phosphures  de 
platine  dont  le  mieux  défini  parait  être  PtP'. 

—  PlP*.  —  On  l'obtient  en  chauffant  du  platine  divisé  dans  un 
courant  de  vapeurs  de  phosphore  ;  la  combinaison  a  lieu  avec  incao- 
descence  au  rouge  naissant  (SchrOtter)(*"),  bien  au-dessous  du  rou^e   , 
(Granger)  {*");   il   reste  une  masse  grise  facilement  fusible,   eristalli- 
s:ibte   en    cubes,    de  densité  8,77,  incomplètement  soluble  dans  leau    i 
régale  (Granger). 

—  Pt'P*  ('").  —  Si  au  lieu  d'employer  le  métal  finement  divisé, on  prend  I 
du  platine  en  fils  ou  en  lames,  l'attaque  ne  commence  qu'au  rouge;  il  ^'   i 

(»")  FocECRot  et  Vatoceu:«.  Gvhicii  Journal  i-348.  —  ("')  D*ïï.  J.  Chem.  Ph.  Sdmeig.  19-  . 
91.  —  l*»)  EswT  ï.  Heveh.  J.  pnkl.  Chcm.  (3).  18-305-1878.  —  ("J  PEu*ni».  in.  Cfc.  ' 
13-105-1798.  —  ["")  ScuRÙTTEB-  Sili.  Akxl.  Wien.  305-18W.  —  (•")  C«awj£«.  C.  B.  13:* 
iî8i-l896.  —  ("*i  a«Hiiï  el  Josi.Ls.  Aia.  Clicm.  J.  0-251-1883.  —  (•")  Gmui.  tuKi.  i 
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Toi-me  un  composé  brillant,  cassant,  blanc  d'argent,  dont  la  composition 
correspond  Ji  Pt^P*.  D'après  Clarke  et  Joslin(*"),  il  est  incomplètement 
Aoluble  dans  l'eau  régale  et  laisse  un  résidu  de  formule  PtP;  d'après 
Granger  il  y  est  totalement  soluble. 

—  Pt'P.  — Tous  ces  phosphures  chaufTés  à  une  température  plus  élevée 
perdent  du  phosphore  et  donnent  un  phosphure  Pt'P  facilement  soluble 
dans  l'eau  régale  (Clarke  el  Joslin)  (*").  Au  rouge  blanc,  il  ne  reste  plus 
<[ue  4  7e  de  phosphore  uni  au  platine  (*")■ 

Corahinaisona  du  cJiJorure  plaUnewc  avec  le  tricblorure  de 
phosphore,  —  La  mousse  de  platine  se  combine  à  chaud  au  perchlo- 
rure  de  phosphore {*"■"')  en  donnant  un  composé  cristallisé  PCPPt, 
niiquci  on  doit  attribuer  la  formule  de  constitution  P  CP,  PtCl*.  Il  s'obtient, 
en  effet,  par  union  directe  du  chlorure  platineux  et  du  Irichlorure  de 
phosphore  (***);  d'autre  part,  l'eau  y  remplace  trois  atomes  de  chlore  par 
trois  oxhydriles  en  formant  un  acide  tribasique,  PtCI*P(OI{)*  et  les 
alcools  réagissent  sur  lui  pour  donner  les  éthers  neutres  de  cet  acide. 
Ce  composé  découvert  par  Schûtzenberger("')  a  été  nommé  chlorure 
pbosphoplatineux ;  c'est  un  chlorure  d'acide.  Il  se  dissout  dans  un  excès 
de  Irichlorure  de  phosphore  et  donne  ainsi  naissance  à  PtCP  (PCP)*, 
chlorure  d'acide  de  l'acide  diphosphoplatineux  PtCI'[P(OII)']',  Inver- 
stiment  le  chlorure  platineux  réagit  sur  lui  pour  donner  le  chlorure  phos- 
phodiplatineui  PCP  (PtCP)'  correspondant  à  un  acide  P(Oll)'(PtGI')' 
caractérisé  par  son  éther  triéthylique  {Denya  Cocliin)("'). 

Chlorure  phosphoplatineux  ('")  PtCP.  PCP.  —  On  chauffe  vers 
'2oO*  un  mélange  de  mousse  de  platine  bien  sèche  (1  atome)  et  de  per- 
chlorurc  de  phosphore,  pendant  une  dcrai-heurc  environ.  II  se  forme  un 
liquide  huileux  bnm  rougeàlre  qui  ne  mouille  pas  les  parois  du  ballon, 
et  qui  se  concrète  par  refroidissement  en  une  masse  cristalline  cassante, 
d'un  rouge  brun,  formée  d'aiguilles  enchevêtrées,  qu'on  purifie  par 
cristallisation  dans  la  benzine  chaude  :  il  se  sépare  de  cette  solution  en 
longues  aif^illes  de  couleur  marron  (Schùizenberger  et  Fontaine).  On 
l'obtient  également  en  chauffant  en  tubes  scellés  k  130°  un  mélange  de 
tricblorure  de  phosphore  et  de  chlorure  platineux.  II  fond  vers  170°.  Il  est 
soluble  à  chaud  dans  le  chloroforme,  le  tétrachlorure  de  carbone,  le 
benzène,  le  toluène.  Chauffe  doucement,  il  se  dissocie  peu  à  peu  en  tri* 
chlorure  de  phosphore  et  chlorure  platineux;  chauffé  brusquement,  il 
donne  du  platine  et  du  pentachlorure  de  phosphore  ;  à  chaud  il  fixe 
"2  atomes  de  chlore  el  se  conveilit  en  une  poudre  jaune  qui  est 
PCPPtCP,  chlorure  phosphoplatinique.  Il  est  déliquescent  à  l'air  humide, 
et  décomposé  par  l'eau  et  les  alcools.  Le  gaz  ammoniac  sec  précipite  de 

iiil.  i3-3M-1883.—  (•"]  Em£l.  C.  il.  91-1068-1860.  —  (•"]  B.rnitt.  J.  Clicm.  Sot.  67- 
ÎI13-181Ï5.  — (•")  BironMoxT.  C.  R.  83-637-1861.  —("'1  P.  StiiDriEsiiEiiiiEii  cl  C.  Fo5t*ise. 
U.  Soï.  Ch-  12H7-482-520-187Ï  ;  18-101-f  48-1872.  —  1"")  A.  RosiicHEn  el  W.  LœwEBsroi.. 
t  ittorg-  Chers.  37-594-1903.   —  (»")   D.  Cocms.  C.  R.  ■86-1MÎ-IÏ78.    —    [*"]   Gieum- 
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sa  solution  bcnzéiiiqtie  une  masse  blanche  soluble  ilans  l'eau  dont  la  com- 
position s'uccorcie  avec  la  formule  P(Az!iypt(AzIPf*CI*-t-5AzH'CIi. 

Chlorure  diphosphoplatineux("')  PlCI'(PCP)'.  —  On  dissout 
à  chaud  le  chlorure  phosplioplatineux  dans  un  excès  de  tnchlorurc  Jr 
p)ios]>hure  ;  lu  solution  jaune  dépose  par  rerroîdisseuietit  de  beaux  rri>- 
taux  d'un  jauuc  serin  ayant  la  Torme  de  trémies  volumineuses,  qu'on  \a^* 
avec  un  peu  de  benzi'ue  ou  de  chlorororme  froid,  puis  qu'on  si-cho  à 
1(H)°  dans  un  courant  d'air.  Le  chlorure  platincus  se  dissout  dans  un 
mélange  de  tétrachlorure  de  carbone  et  de  trichlorurc  de  phosphore  en 
oxccs  en  donnant  le  même  composé.  On  l'obtient  également  en  trailanl 
par  un  excès  de  tricMorure  de  phosphore  les  combinaisons  du  chloruri' 
platineux  avec  l'oxyde  de  carbone.  Il  fond  vers  160"  et  se  décompose  a 
température  plus  élevée  en  dégageant  du  trichlorure  de  phos|^re.  Il 
est  soluble  sans  altération  dans  le  chloroforme,  le  tétrachlorure  de  C!U'- 
hone,  ie  benzène,  le  toluène,  le  trichlorure  de  phosphore.  Il  est  décom- 
posé par  l'eau  et  les  alcools.  Le  gaz  ammoniac  précipite  de  sa  solution 
dans  le  benzène  une  masse  blanche  soluble  dans  l'eau  qui  semble  avoir 
pour  composition  P'(.Vïir)"Pt(AilP)'Cl'-f-6AzH' Cl. 

Chlorure  phoBphodipIatlneux ("•) {PtCI')'PCP.  —  On  l'ohtienl 
en  dissolvant  du  chlorure  plalineux  dans  le  chlorure  phosphoptatineiix 
fondu.  L'alcool  le  transforme  en  l'éther  triélhylique  (PtCI')*P(OC'IPi' 
(D.  Cochin). 

Acide  phosphoplatineux(*")PtCI*P{Ofi)>.  —  L'eau  dissout  le 
chlorure  phosphoplatineux;  la  solution  obtenue  contient  cet  acide  et  de 
l'acide  chlorhydrique.  Évaporée  dons  le  vide  en  présence  d'acide  sulfu- 
rique  et  de  chaux  vive,  elle  laisse  des  cristaux  prismatiques  orangé^ 
très  déliquescents.  C'est  un  acide  tribasique.  Sa  solution  donne  avn 
l'azotate  d'argent  un  précipité  blanc  jaunâtre  qui  est  vraisemblableiuenl 
PtCl'P(OAj^)*(OII),  avec  Tacétale  neutre  de  plomb  un  précipité  jaune 
clair  (PlCI')'P*0'Pb* +8H*0,  avec  l'acétate  basique  de  plomb  un  pK-- 
cipité  jaune  (PtCI')'P'O'PbS  2Pb|0H)*+ 211*0.  On  a  préparé  Téther 
trimèthylique  et  l'éther  triétliyliquc  de  cet  acide  en  faisant  réagir  le^ 
alcools  correspondants  sur  le  chlorure  phosphoplatineux;  le  premier 
fonne  des  aiguilles  d'un  jaune  orangé  ;  le  deuxième  des  prismes  rouges. 
Ces  éthers  fixent  '2  atomes  de  chlore,  ou  de  brome,  une  moléc\i]e  df 
trichlorure  de  phosphore,  d'oxyde  de  carbone,  d'éthylêne. 

Acide  diphosphoplatineux(*")  PtCl'P'(OH)*.  —On  laisse  dan$ 
un  endroit  frais,  en  présence  d'eau,  le  chlorure  correspondant  qui  m- 
transforme  peu  à  peu  en  un  sirop  jaune  clair.  Placé  dans  le  vide  iii 
présence  d'acide  sulfurique  et  de  clianx  vive,  celui-ci  abandonne  di-> 
aiguilles  d'un  jaune  clair,  déliquescentes,  extrêmement  solubles  dan^ 
l'eau,  qui  constituent  l'acide  dipbosphoplatineux.  Si  la  température  s'élève 

Kfudt.  III-HBÎ.  —  («')  Tivoli.  GsiicI.  cli.  it>l.  14-487-1884.  —  («=)  GiiM.  An.  CUom.  J 
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k  un  moment  quelconque,  on  obtient  comme  n'-sidii  de  Icvaporation  un 
aride  incoloi'e  cristallise,  moins  déliquescent,  qui  contient  uno  molécule 
d'acide  chlorhjdrique  en  moins  :  PtClP*0(011)*,  Celui-ci  cliaiiiTc  à  lùft" 
perd  une  molécule  d'eau  et  donne  le  composé  : 

PtClP'0'(OH)S  poudre  d'un  jaune  clair  non  dt^Iiquescenle,  soluble  dans 
Teau.  Sa  solution  donne  avec  l'azotate  d'argent  un  précipite  blanc 
I  Schùl  zen  berger  et  Fontaine). 


Arséniure  de  platine  PtAs'.  —  La  mousse  de  platine,  chaulTée 
avecnneicès  d'arsenic,  s'y  unit  avec  incandescence;  on  obtient  une  masse 
grise,  cassante.  Facilement  Fusible,  qui,  chaufTée  à  l'air,  perd  tout  son 
arsenic  ("*}.  Rôssler  {'")  a  obtenu  cet  arséniure  cristallisé,  mais  souillé  de 
petites  quantités  d'iridium,  d'antimoine  et  de  bismuth.  Ce  sont  des  cris- 
taux dérivés  du  système  cubique  tout  à  fait  analogues  à  la  spemjlilhc 
(an;éniured«  platine  naturel). 

On  a  signalé  un  arséniure  Pt'.Vs*,  qui  se  produii-ait  quand  on  décom- 
pose, par  la  chaleur,  dans  une  atmosphère  d'anhydride  carbonique, 
rhïdrosyarséniure  de  platine. 

Hydrozyarséniure  de  platine  ("')PtAsOII.  —  Ce  sont  des 
Dorons  noirs  qui  se  dcjiosent  quand  on  fait  passer  dans  une  solution 
d'acide  chloroplatinique  un  courant  d'hydrogène  arsénié  contenant  de 
i  hydrogène. 

—  OnasignaIêlcscompf.sés4.V3'0'6PlOJ(AzlP|'0.7[PO;As'œ!ÏPtCI* 
K'021P0  (Gibbs)  ('")  ;  PtO' As'O',  précipité  jaune  clair  obtenu  en  ajou- 
tant de  t'arscnite  de  potassium  à  une  solution  d'acide  uhloroplatinique 
!Reichard)("");  (As(y^'Pl^  poudre  jaune  clair  obtenue  en  ajoutant  une 
solution  d'ac  îde  arsénieux  à  une  solution  alcoolique  d'acide  chloroplati- 
nique  et  précipitant  par  l'atcool  absolu  (Stavenhagen|(*^). 

Antimoniure  de  platine  PtSb*.-  —  On  t'obtient  en  fondant 
ensemble  une  partie  de  platine  divisé  el  deux  parties  d'antimoine  en 
poudre;  l'action  se  fait  avec  incandescence.  Il  en  résulte  une  masse  grise, 
cassante,  cristallinet'")  ;  dans  les  cavités  se  trouvent  des  cristaus  d'appa- 
rence hexagonale  ('").  Rossler  ('")  l'a  préparée  en  cristaux  distincts  (cubes 
ou  cubo-octaèdres)  en  fondant  du  platine  divisé  el  un  grand  excès  d'an- 
limoine  sous  une  couche  de  verre  et  dissolvant  l'antimoine  en  excès.  11 
'^f-  formerait  quand  on  traite  par  l'hydrogène  antimonie  imc  solution 
dacide  chloroplatinique  (SimonU'^). 


Alliage  de  platine  et  de  bismuth.  —  Le  platine  se  combine  au 

S-W-1886.  —  (»»)  neiCHiKn.  Bor,  CWm.  Ccscll.  37-1019-1891.  —  ("W)  STtvEïiiicRS.  J. 
r*^\.  Cliero.  |2]-lil-l-189j.  —  («M]  SinTOBtos  «l  W.ltefshivses.  Gmcliii-Krlul  IIMI92. 
—  [""]  Cbr[9toffle.  Rethcrtlies  sur  Ips  comliinaison!  clc  l'aiilimoinc.  Giitliiigiio.  1863.  — 
™;   Sinon.    An,   Ph.  Chem.  Pogg.   4a-iir^l8.-7.   —  («")    Gkhi.e:i.   Gmclin-Kraul    III-I192. 
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bismuth  sans  tncandesc<!iice("*).  En  dissolvant  du  platine  divisé  dans  un 
excès  de  bismuth,  Rûssler  a  obtenu  des  feuillets  d'apimi'ence  quadratique 
dont  la  composition  est  voisine  de  PtBi'("'). 


ChloroplaUnate  de  vanadyle(*~),  PtCI*(VO)  +  i0|B'O.  — 
Cette  masse  cristalline  d'un  vert  foncé  est  obtenue  en  ajoutant  une  solu- 
tion chlorhydrtqne  d'oxyde  de  vanadium  k  l'acide  chtoroplatinîquc.  En 
présence  d'un  excès  de  cet  acide,  on  obtient  de  beaux  cristaux  tabulain.'* 
verts,  d'apparence  clinorhombique,  très  solubles  dans  l'eau  :  ils  perdant 
leur  eau  de  cristallisation  h  100"  (Brauner). 


Borure  de  platine.  —  Descotils  (^  °)  a  préparé  une  fonte  borir 
de  platine  par  la  fusion  au  feu  de  foi-gc  du  métal  en  présence  d'acidi- 
borique  et  de  charbon.  Devitie  et  Wôhler  ont  obtenu  l'union  directe  du 
platine  et  du  bore  impur  {*")  sans  donner  la  composition  du  produit. 
E.  von  Martiiis  ("'  ")  eu  a  publié  l'analyse.  Cette  substance  rcnfemiail 
91,87o<''^pli''''^i*^<'  1"î  P^"'  correspondre  à  un  borure  de  formule  PtB'. 


Combinaison  de  chlorure  platineux  et  d'éthylène  PlCl'. 

C'H'.  —  Cette  combinaison  découverte  par  ZeiseC'l,  étudiée  par  Grie<- 
et  Martius(*"),  se  forme  dans  l'action  réductrice  de  l'alcool  sur  l'acîdt- 
chloroplatiniquc.  Elle  peut  aussi  s'obtenir  synthétiquement  en  faisant 
absorber  l'éthylènc  par  une  solution  chlorhydriquc  de  cblon^c  plati- 
neux ('").  C'est  une  masse  brune  incristallisable  que  la  chaleur  dècoiiipost- 
en  ses  constituants.  Celte  combinaison  est  intéressante  en  ce  qu'elle  est 
tout  à  fait  comparable  au' chlorure  de  semiptatosamine  CIPt  AzlPCI.  L'éthy- 
lènc y  joue  le  même  rôle  que  l'ammoniaque  dans  ce  dernier  compoM-. 
Comme  le  chlorure  de  cette  base  ammoniée,  elle  donne  des  composé* 
d'addition  cristallisés  avec  les  chlorures  de  potassium  et  d'ammonium  : 
Cl  PtC'H'Cl,  KCl  ;  ClPtC'H*CU  AzIl'CI,  et  une  combinaison  cristallisée  peu 
solubleavec  le  chlorure  de  platodiamine(PtCrC'H')Pt(AzH')*  Cl'l""»- l>n 
connaît  également  une  combinaison  analogue  de  bromure  platineux  fi 
d'éthylcne  PtBr'C'IP,  donnant  avec  le  bromure  de  polassUini  un  com- 
posé d'addition  cristallisé  (**'(. 

CHLORURE  PUTINEUX  ET  OXVDE  DE  CARBONE 

On    connaît    trois    composés    d'addition    de     chlorure    platineni 
et  d'osydc  de  carbone.  PtCPCO,  PtCl'SCO,  et  2PtCl',5CO  qui  ont  élé 

—  [*^)  Bradiier.  Jloiiatili.  Cliein.  3-58-1882.  —  (i«>  «)  Descotils.  Aqii.  de  cli.  (lJ-67-*6-l>ai>. 

—  ("ij  Deviilï  c(  \V5ni.ER.  C.  II.  ■43-I08«-18!i6  et  Ann.  ch.  pi  ph.  (3)-5ia.63-18j.S.  _ 
("'  "]  Vos  Hihiins,  Ann.  cli.  pliarra,  100-79-1850.  —  (*«  /eue.  An  Ph.  Chem.  Ptçjr,  ai- 
*0T.1831.  —  («î)  GrjempI  JlABTira.  C.  II.  53-92-M801.  — (»*|  BmsMir..  An.  Chem.  Pliïrin. 
UeL.  140-67-1M8.  —  («■"■')   JOtiumo,  Z.  anorg.   Ciiern.   24-IJ3-1B00.  —  (»«)   CB.u^.lt: 
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pré|iarcs  et  étudiés  par  SehùtienbergerC*').  Quand  on  fait  passer  un 
mélange  de  chlore  et  d'oxyde  de  carbone  sur  de  la  mousse  de  platine 
chaulTée  à  250",  ou  mieux  un  courant  d'oxyde  de  carbone  sur  le  chlorure 
platineux  formé  sjiithétiquement  à  cette  température,  on  obtient  un  su- 
blimé jaune  qui  fond  vers  150°  en  un  li()uide  rougcâtre  se  concrctanl  par 
refroidisisement  en  une  masse  cristalline  de  même  couleur.  Ce  produit 
brut  est  un  mélange  des  deux  composés  2PtCI'5CO  et  PtCI'2C0.  Si 
on  le  chautTe  vers  SjO-SOÛ",  il  perd  de  l'oxyde  de  carbone  et  doiuic  un 
liquide  rouge  orangé  transparent  qui  se  concrète  par  refroidissement. 
Ccst  PtCl'CO.  En  chauffant  ce  composé  dans  un  courant  d'oxyde  de 
carbone  à  150°.  il  en  fixe  une  molécule  et  devient  PtCP2C0.  L'un  ou 
l'autre  de  ces  deux  composés,  sublimé  à  250"  dans  un  courant  d'oxyde  de 
carbone,  se  transforme  en  2PtCI'3C0.  Ce  dernier  peut  d'ailleurs  être 
isolé  du  produit  brut  par  dissolution  dans  le  télraclilorure  de  carbone 
bouillant  dans  lequel  il  est  le  plus  soluble. 

—  PtCl'CO. — Aiguilles  jaune  d'or,  fondant  à  l'.)j"  en  un  liquide  trans- 
parent rouge  orangé.  Ce  composé  se  sublime  sans  décomposition  à  240" 
dans  un  courant  d'anhydride  carboni(|ue;  à  500*  il  est  scindé  en  platine 
et  en  oxychlorure  de  carbone.  Il  est  très  hygroscopîquc  et  facilement 
décomposable  par  l'eau  en  plaline,  anhydride  carbonique  et  acide  chlorhy- 
drique. 

—  PtCI*2C0. —  Sublimé,  il  se  présente  en  aiguilles  presque  incolores 
(]ui  fondent  à  142"  en  donnant  un  liquide  jaune  transparent.  A  210°.  il 
perd  de  l'oxyde  de  carbone  en  se  transformant  en  2PtCl'5CU.  L>au 
réagit  sur  lui  en  donnant  du  platine,  de  l'anhydride  carbonique,  de 
l'oiyde  de  carbone  et  de  l'acide  chlorhjdrique. 

Ce  composé  et  le  précédent  dissous  dans  le  tétrachlorure  de  carbone, 
fi-vent  2  molécules  d'ammoniac  en  donnant  des  flocons  jaunes  décompo- 
sables  par  l'eau  et  par  la  chaleur. 

—  2PtCI'3CO.  —  Aiguilles  jaunes  fondante  150".  Elles  se  tfans- 
forment  à  250°  en  PtCl'CO.  L'eau  agit  sur  ce  composé  comme  sur  les  pré- 
cédents. 

Le  premier  de  ces  composés  est  soluble  sans  décomposition  dans  l'acide 
chlorhydriquc  ;  les  deux  autres  perdent  de  l'oxyde  de  carbone  en  donnant 
une  solution  du  premier,  d'où  un  moyen  de  transformer  totalement  le 
produit  brut  de  l'opération  en  PtCl'CO.  La  solution  chlorhjdrique  de  ce 
composé  exerce  une  action  réductrice  sur  les  sels  de  mercure,  d'argent  et 
d'or)"").  Ses  propriétés  sont  analoguesà  celles  du  chlorure  de  semiplato- 
samine,  et  à  celles  de  PtCl'C*  H'.  Il  s'unit  aux  chlorures  solubles  en  don- 
nant des  composés  cristallisés  jaunes  difGciles  à  isoler  à  cause  de  leur 
grande  solubilité  cl  de  leur  facile  décomposition  par  l'eau:  avec  les 
chlorhydrates  des  bases  organiques,  il  forme  des  composés  plus  stables 
du  tj-pe  PtCl'CO.  R.  EICI  (Mylius  et  l'œrster)  (*"). 

Z.  Chem.  J3-41W870.  —  («^  ]  ScHrmmmiïK,  B.  Soc.  Cli.  (ïi-iO-IHMSO»  ;   I^-OT-IXTO. 
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L<;  cyanure  de  potassium  dégage  tout  l'oxyde  de  carbone  des  combinai- 
sons cliloroiyearbonées  du  pintine  (My)ius  et  Fœrster)  (•"). 

Bromure  platineux  et  oxyde  de  carbone  PtBi'*CO.  — 
On  11!  préparc  soit  par  synthèse  directe  en  lisant  l'oxyde  de  carbone  sur  le 
bromure  platineux  chaufTé  à  180°,  soit  en  évaporant  une  solution  chior- 
hydrique  du  composé  chloré  correspondant,  dans  un  courant  d'acide 
broinhydrique,  à  la  température  du  bain-maric.  On  le  purifie  par  uris- 
tallisation  dans  le  benzène  chaud.  Ce  sont  des  aiguilles  rou^s,  fusi- 
bles à  177°,7  (Pullinger)^"),  à  ISl'-lSS"  (Mylius  et  Fœrslcr)  l"*!. 
solubles  dans  te  benzène  et  le  tétrachlorure  de  carbone  chauds.  Il  est 
hygroscopique,  mais  un  peu  moins  sensible  à  l'action  de  l'eau  que  le 
composé  chloré  correspondant.  11  est  très  facilement  soluble  dans  l'acide 
bromhydrique,  et  donne  une  série  de  composés  d'addition  a^ec  les  bro- 
mures métalliques. 

lodiire  platineux  et  oxyde  de  carbone  Ptl'CO.  —  Le  produit 
brut  de  la  préparation  de  PtCI'CO,  traité  par  l'acide  iodhydrique  concen- 
tré et  évaporé  avec  lui,  donne  un  dégagement  d'oiyde  de  carbone  et  le 
résidu  extrait  au  benzène  chaud  lui  abandonne  le  composé  PtI'CO(*"l. 
Ce  sont  des  cristaux  rouges  à  éclat  superficiel  violet,  ressemblant  » 
l'anhydride  chromique.  Ils  fondent  en  se  décomposant  vers  140°. 

A  l'inverse  des  dérivés  chloré  et  brome  correspondants,  ce  composé 
n'est  pas  hygroscopique.  L'eau  le  décompose  lentement;  il  est  soluble 
dans  le  benzène  et  l'étlier;  le  cyanure  de  potassium  en  libère  l'oxyde 
de  carbone.  Sa  solution  iodhydrique  est  très  stable  et  sa  combinaison 
d'addition  avec  l'iodure  de  potassium  COPtI'KI  peut  èU-e  facilement 
isolée. 

ACIDE  PUTOXAUaUE-PU^TOXALATES  Pt(C*0'))M' 

Dûbcreiner (*^)  obtint  le  premier  un  dérivé  oxalique  du  platine;  il  le 
préparait  en  dissolvant  le  platinate  de  sodium  (PtO')'Xa'06H'0  dans  une 
solution  chaude  d'acide  oxalique;  il  se  produit  un  dégagement  d'anhy- 
dride carbonique  et  la  liqueur  devient  très  foncée;  abandonnée  au  refroi- 
dissement, elle  passe  au  vert,  puis  au  bleu  et  fournil  un  dépôt  de  fines 
aiguilles  d'un  rouge  do  cuivre,  que  Doberoiner,  sans  les  analyser,  consi- 
déra comme  un  osalate  de  platine. 

Souchay  et  Lennsen("')  ont  répété  cette  expérience,  analysé  le  pro- 
duit et  lui  ont  donné  la  formule  C'0'Pt-i-C'0'Na'-+-41!'0  d'un  oxalalc 
de  platine  et  de  sodium.  Sôderbaum[*"},  quia  fait  une  étude  détaillée  de$ 
dérivés  oxaliques  du  platine,  a  préparé  le  même  sel  par  cette  ménic 
méthode,  mais  il  l'a  envisagé  comme  un  sel  complexe,  un  platoxalatc,  et 

An.  cil.  Ph.  (I].21-550-i870.  —  (■«)  ICylids  cl  Fœbsteh.  Bcr.  Ch™.  (Jewll.  a*-24î4-189l. 
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l'a  représenté  \>nr  la  foriniilu  Pl(C'0')'Na'-t-411'0.  Le  platine  et  l'acide 
oxalique  y  sont  en  effet  mas(]iiés,  et  il  est  possible,  à  partir  «le  ce  sel 
sodique,  (le  préparer  les  platoxalates  de  ta  plupart  des  autres  métaux  et  un 
acide  platoialiquc  Pt(C'0')Ml'-4-2H'0  duquel  dérivent  tous  ces  sels;  on 
peut  obtenir  ceux-ci  en  neutralisant  une  solution  d'acide  platoxalique 
p.ir  un  hydrate  ou  un  carbonate.  Tous  possèdent  une  couleur  foncée, 
brune,  verdàtre  ou  bleue  (sels  cuivrés),  mais  la  plupart,  loisqu'un  les  fait 
recristalliser  en  solution  léj^èrement  alcaline,  se  transforment  en  cristaux 
de  couleur  claire,  jaune  ou  jaune  orangé,  différant  totalement  des  cris- 
taux précédents  par  leur  aspect  et  leur  forme  et  possédant,  néanmoins,  à 
très  peu  prés,  ta  même  composition.  \Verner(*"}  remarqua  que  les  ptatoxa- 
lates  clairs  se  transforment  en  platoxalates  foncés,  sous  l'influence  de 
petites  quantités  de  chlore  ou  de  brome,  et  émit  l'hypothèse  que  les  pla- 
toxalates clairs  sont  les  sels  normaux,  et  que  les  platoxalates  foncés  sont 
des  combinaisons  d'addition  des  platoxalates  clairs  et  de  petites  quEmtitcs 
de  platisels.  tels  que  :  Pt(C'0')'Cl*M'.  Pt(C*0')'Br'M',  PtO(C'0')'M'. 
Vèies(''')  justifia  la  première  partie  de  l'hypothèse  de  Wemer,  en  prépa- 
rant le  platoxalate  de  potassium  clair,  à  partir  du  chloroplatînite  PtCl'K' 
ou  du  chloroplatinatc  PlCI'K",  par  l'action  de  l'oxalate  neutre  de  potas- 
sium en  excès  et  en  solution  chaude.  Cette  préparation  est  beaucoup  plus 
commode  que  celle  de  Dôbereiner-Sodcrbaum,  et  relie  directement  les 
platoxalates  aux  sels  usuels  du  platine  ;  le  passage  inverse  du  platoxalate 
au  chloroplatinite  se  fait  d'ailleurs  tout  aussi  facilement  au  moyen  d'acide 
l'hlorhydrique  en  excès.  Quant  à  la  constitution  des  platoxalales  foncés,  il 
!<einble  bien  établi  actuellement  que  ce  ne  sont  pas  des  combinaisons 
d'addition  de  platoxalates  clairs  et  de  petites  quantités  de  platisels,  mais 
des  sels  acides,  dans  lesquels  le  rapport  du  nombre  d'atomes  de  platine 
au  nombre  d'atomes  de  potassium  n'est  pas  1/2,  mais  un  peu  plus 
lirand,  1/1 ,8  à  1/1,9.  Ceci  est  d'accoi-d  avec  les  observations  de  Sôder- 
baum  et  de  Vèzes,  que  les  sels  foncés  donnent  tes  sels  jaunes  quand 
on  les  fait  recristalliser,  surtout  en  présence  d'une  petite  quantité 
d'alcali  ;  avec  celle  faite  par  Werner,  que  les  sels  foncés,  obtenus  par 
l'action  de  petites  quantités  de  chlore  sur  les  sels  jaunes,  sont  exempts 
d'halogène;  avec  celles  faites  par  Blondet  (""),  que  l'eau  acidulée  trans- 
forme les  sels  jaunes  en  sels  Foncés,  et  que  l'addition  d'acide  ptatoxalique 
en  quantités  croissantes  au  platoxalate  jaune  donne  à  partir  d'une  cer- 
taine valeiu*  uniquement  du  sel  foncé.  Cette  quantité  limite  d'acide 
platoxalique  correspond  à  1/12  de  molécule  d'acide  pour  une  molécule  de 
platoxalate  ;  pour  les  quantités  moindres,  on  a  un  mélange  des  deux  sortes 
de  cristaux. 

Les  platoxalates  sont  en  général  peu  soUibles  dans  l'eau  froide;  les  sels 
foncés  (acides)  y  sont  moins  sotubles  que  les  sels  jaunes.  Ils  sont  tous 
insolubles  dans  l'alcool.  La  plupart  contiennent  de  l'eau  de  cristallisation 
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qu'ils  perdent  vers  100°;  ils  se  décomposent  un  peu  au-dessus  de 
HO-Hà";  chauffés  brusquement,  ils  se  décomposent  avec  détonation.  Le 
chlore  les  Iraiisfornie  en  platichloroxalates  PtCl'IC'O'j'M'C");  leau  oïj- 
génée  en  pktiosalales  PtO(C'0')'M',  sels  de  l'acide  platioxalique 
PlO(C'0')'H'+  5H'0("°).  L'acide  chlorhydrique  en  eicès  les  transfoniic 
en  chloruplatinites  :  Tazotite  de  potassium  en  excès  en  plalonilritcs,  avec 
formation  intermédiaire  de  platoxalonitrites  Pt(AzO')'C'0'M*. 

L'acide  platoxaliquc ('")  Pt(G'0')'H'  +  2irO  se  prépare  en  décompo- 
sant le  sel  d'argent  par  la  quantité  calculée  d'acide  chlorhydrique.  On 
obtient  une  solution  d'un  bleu  indigo  qui,  évaporée  dans  le  vide,  lais^i' 
une  masse  cristalline  rouge  d'éclat  métallique.  L'acide,  séché  à  100\ 
possède  la  formule  indiquée.  Il  se  dissout  facilement  dans  l'eau,  avec  uiie 
couleur  d'un  bleu  indigo,  mais  cette  couleur  se  change  en  jaune  lorsque 
l'on  chauETe  ou  que  l'on  étend  d'eau  ;  la  couleur  bleue  revient  par  refroi- 
dissement ou  après  concentration  (Soderbaum). 

Acide  plaUoxalique  ('")  PlO(C'0'}MI'  + 511*0.  —  L'acide  pla- 
tioialique  se  forme  lorsqu'on  oxyde  par  l'eau  oxygénée  à  12  volumes 
l'acide  platosalique.  Mais  il  est  préférable,  pour  l'isoler,  de  transformer  la 
solution  ainsi  obtenue  en  platioialate  de  potassium,  puis  en  platioxalate 
d'argent  et  de  décomposer  ce  dernier  par  une  quantité  calculée  d'acide 
chlorhydrique,  La  solution,  séparée  par  filtralion  du  chlorure  d'argent,  esl 
évaporée  dans  le -vide. 

Il  se  forme  de  grands  ciislatix  tabulaires  ambrés,  très  solubles  dans 
l'eau,  qui  se  réduisent  rapidement,  même  à  l'obscurité,  en  devenant  d'un 
gris  foncé  métallique.  Ils  perdent  SH'Odans  le  vide  sec.  L'acide  platioia- 
liquc  délono  avec  une  extrême  violence  quand  on  le  chauffe  (Blondel). 

ACIDE  PLATOXALONITREtJX  C""')  PtC'0'{AïO')'M' 
Les  platoxalonitrites  sont  des  sels  intermédiaires  entre  les  platonttriles 
et  les  platoxalatcs.  Ils  s'obtiennent,  soit  à  partir  des  platonitrites  sur  les- 
quels on  fait  agir  l'acide  oxalique,  soit  fi  partir  des  platoxalates,  au  moyen 
de  l'azotite  de  potassium,  soit  encore  en  mélangeant  des  solutions  conte- 
nant des  proportions  équivalentes  de  platonitrtte  et  de  platoxalate.  On 
peut  également  les  former  à  partir  des  piatochloronitrites  et  des  platobro- 
monitrites,  en  les  traitant  par  l'oxalate  de  potassium  ;  le  passage  inverse 
des  platoxalonitrites  à  ces  sels  chloro  et  bromoazotcs  pouvant  être  produit 
par  double  décomposition  avec  un  chlorure  métallique  capable  de  foumii' 
un  oxalate  insoluble. 

Le  chlore,  le  brome,  l'acide  chlorhydrique,  l'acide  bromhydi'ique  trans- 
forment les  platoxalonitrites  en  chloroplatinatcs  et  bromoplatinate^.. 
L'ammoniaque  donne  immédiatement  dans  les  solutions  des  plaloxaloni- 
triles,  comme  dans  celles  des  platocldoronilrites  et  des  pbltobromonilrile^, 
un  précipite  blanc  de  nilritc  de  platosaminePt{AzH')'(A20')'.  L'acide  pla- 
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(oxalonilreusii'n  pu  être  obtenu  qu'en  solution  par  double  décomposition 
entre  le  sel  de  barj-um  et  l'acide  sullurique-,  à  partir  d'une  certaine  con- 
centration, sa  solution  se  décompose  en  dégageant  des  vapeurs  nitrcuses. 

—  PtCOSC*).  —  L'hydrogène  sulfuré  donne  dans  la  solution  chlor- 
hydrique  du  composé  Pi  C  CCI'  un  précipité  brun  noirâtre,  instable,  dont 
la  composition  est  représentée  par  cette  formule  (Mylius  et  Fœrsler), 

—  Pt'CS'.  —  Schutïenbeiger{'^),en  faisant  passer  sur  de  la  mousse 
de  platine  chauflée  au  rouge  naissant  des  vapeurs  de  sulfure  do  carbone, 
a  obtenu  une  masse  noire  insoluble  dans  les  acides,  presque  inattaquée 
par  l'eau  régale  et  qui,  chauffée  dans  un  courant  d'oxygène,  donne  du 
platine  et  des  anhydrides  sulfureux  et  carbonique.  C'est  Pt'CS*. 

^—  Pt(AzlP)'CS^ -f-ll'O  l*'').  —  Lorsqu'on  agile,  avec  do  l'ammo- 
niaque concentrée  et  du  sulfure  de  carbone,  du  chloroplatinite  de  potas- 
sium, il  se  dépose  après  quelques  jours  de  longs  prismes  rouges  inso- 
lubles dans  l'eau  ayant  ta  composition  indiquée.  Ils  pei-dent  une  molécule 
d'eau,  par  séjour  prolongé  dans  le  vide  sec  (Hoffmann). 

—  Pt*(AzlP)'CPCS'(''™K  — Ce  sonl  de  fines  aiguilles  rouges  obtenues 
comme  le  composé  précédent,  mais  dans  des  conditions  mal  précisées 
(Hoffmann) . 

Combinaisons  (panées  du  platine —  On  coimait,  comme  composés 
cyanés  du  platine, le  cyanure  platineu&Pl(CAz)'con-espondantauchlorui'c 
platineux;  un  acide  complexe,  l'acide  platocyanhydrique  Pt(CAz)'H*  et  tes 
sels  de  cet  acide,  les  platocyanures  qui  coiTespondcnl  aux  chloroplatinites. 
On  a  préparé  aussi  des  acides  et  des  sels  complctesdu  typePtX*M'.Cesonl 
l'acide  platichlorocyanhydrique.  et  les  platichlorocyanures  PtCI*(CAz)'M', 
l'acide  platibromocyanliydrique  et  les  platibromocj-anures  PlBr'(CAi)'M', 
les  platiiodocyanures  PtP(CAz)'MV  Ces  platocyanures  el  platihalogéno- 
cyanures  donnent  d'ailleurs  très  facilement  entre  eux  des  composés  d'ad- 
dition, de  constitution  souvent  incertaine  et  compliquée.  Enfin  on  connait 
deux  séries  de  sels  complexes  contenant  le  radical  (CAzS)  :  les  platosul- 
focyanatcs  Pt(CAiS)*M',  et  les  platisulfocyanates  Pt{CA2S)'M'  dérivant 
des  acides  platosulfocyanique  et  plalisulfocyanique  non  isolés. 

Cyanure  platineux  Pl(CAi)'.  —  On  l'obtient  le  plus  commodé- 
ment, d'après  Rûssler("'),  en  traitant  la  solution  d'un  chloroplatinite  par 
le  cyanure  mercurique.  La  liqueur  se  décolore  et  il  se  forme  un  précipité 
noconneux  blanc  jaunâtre  de  cyanure  platineux,  soluble  dans  l'acide 
cyanhydrique  libre,  mais  qui  se  sépare  ô  nouveau  par  une  ébullition  pro- 
longée. H  fut  préparé  tout  d'abord  parDôbereiner{"°)  par  la  calcination 
du  platocyanure  de  mercure  PtCy'Hg,  puis  par  Knopel  Schnedermann("') 
en  chauffant  un  mélange  de  platocyanure  de  potassium  et  de  chlorure 
iriercurique,  par  Quadrat("')  en  dissolvant  à  chaud  le  platocyanure  de 

lEMEn-C.  R,ll^-501-1890■—l<'')K.A.HoF^■«A^N.^.aLlOfg.Chcm.  14-279-1897.  — (""IROi^- 
lEE.  Z.  Chem.  175-1868.  —  ["»)  Dô«melm:k.  An.  Cliem.  Ph»nn.  Lieli.  17-250-1830.— ,*")  Knop 
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potassiiiin  dans  l'acide  sulfuriqiie  concentré,  et  en  précipitant  la  solu- 
tion sulfuriquc  pnr  l'eau,  par  SchafarikC")  et  MaHîusC")  en  décom- 
posant par  la  chaleur  (500°)  le  plalocjanure  d'ammonium. 

r.'cst  un  corps  amorphe,  dont  la  couleur  cl  la  solubilité  raricul  avec 
le  mode  de  préparation,  11  est  blanc  jaunâtre,  soluble  dans  l'acide  cynn- 
hj'drique  (Rôssler),  jaune  verdâtre,  insoluble  dans  l'eau,  les  acides  et  les 
alcalis  (Doberciner,  Knop  et  Schnedermann),  jaune  soufre  et  soltible  dans 
le  cyanure  de  potassium  quand  il  est  humide,  rouge  hnin  quand  il  est 
sec  iQuadrat).  ChaulTé  à  l'air,  il  brùie  en  laissant  un  résidu  de  platine. 

ACIDE  PLATOCYANHVDRIOUE  Pt(C.Vz)'H< 
On  le  prépare  en  décomposant  le  platocyanurc  de  mercure  (Dôberei- 
iier)  (*"),  ou  le  platocyantire  de  cuivre  (Quadrat)  ("')  en  suspension  dans 
l'eau  par  un  courant  d'hydrogène  sulfuré.  La  solution,  séparée  du  sulfure 
métallique  par  fiKration,  est  évaporée  à  sec,  et  le  résidu  extrait  avec  un 
mélange  d'alcool  et  d'éther.  WeselskyC")  l'a  obtenu  en  traitant  le  pla- 
tocyanure  de  baryum  par  la  quantité  correspondante  d'acide  sulfurîqtie 
concentré,  e\traj-ant  aussitôt  avec  un  mélange  d'alcool  el  d'éther  et 
é>'aporant  cette  solution  dans  un  dessiccateur.  Il  cristallise  dans  ces  con- 
ditions avec  5  molécules  d'eau  en  gros  cristaux  d'un  rouge  cinabre  à  éclat 
supcrliciel  bleu,  qui  absorbent  de  l'eau  à  l'air  humide  en  devenant 
jaunes.  Anhydre,  il  forme  de  petits  cristaux  d'un  jaune  verdàlrc  préstMi- 
tant  un  éclat  métallique  cuivré  et  doré.  11  est  très  soluble  dans  l'eau, 
l'alcool  et  l'éther;  la  solution  alcoolique,  évaporée  à  chaud  sur  du  verre, 
y  laisse  un  beau  miroir  de  platine.  Il  est  stable  à  liO".  L'acide  sulfuriquo 
le  décompose  à  chaud  en  formant  du  cyanure  plalineux. 

Platocyanures  {*""").  —  L'acide  plalocyanhydrique  est  un  acide 
énergique  qui  décompose  les  carbonates  avec  effervescence.  Sa  solution 
exige  pour  la  neutralisation  deux  molécules  de  soude  par  atome  de  pla- 
tine. On  obtient  ainsi  des  sels  parfaitement  cristallisés,  les  platocyaiiui'es 
PtCy*M'.  Ce  sont  bien  les  sels  d'un  acide  complexe,  et  non  des  cyanures 
doubles  de  platine  et  d'un  autre  métal;  les  acides  n'en  dégagent  pas 
d'acide  cyanhydrique  et  le  platine  y  est  masqué  à  ses  réactifs  habituels. 
Les  platocyanurcs  alcalins  et  alcali  no- terreux  sont  solubles,  les  platocja- 
nures  des  métaux  lourds,  pour  la  plupart  insolubles.  Ils  sont  en  général 
magniliquement  cristallisés  et  présentent  un  polycliroïsme  remarquable. 
Les  plus  importants  parmi  eux  sont  les  platocyanurcs  de  potassium  et  de 
baryum.  On  les  obtient  le  plus  commodément,  comme  d'ailleurs  tous  les 
platocyanurcs  alcalins  et  alcalino-terreux,  en  utilisant  la  dissolution  du 
platine  dans  les  cyanures  alcalins  et  alcalino-terreux  sous  l'inOuencc  du 
courant  alternatif  ("""""l.  Le  sel  de  potassium  est  le  plus  anciennement 

ea-llîi-ISn.  —  (•«')  Sciurjim.  J.  pnkt.  Cliem.  «6-385-l«55.  —  l""]  1I*iithj».  Xn.  Ch.-m. 
Pharm.  Licb.  117-55M861.  —  (•»)  Wkselskï.  Siu.  Akid.  Wipii.  aO-î8i-1856 -,  J.  pnk). 
Chcra,  «9-^76-1850.  —  (•")  Gïelw.  Htnrlwflrlerbuch,  1"  M\t.  6-3J0.  —  (»=)  li\w.  An. 
Chfm.  Phann.  Lieb.  43-IIi-l8ii  —  (•")   Bbckhït  et  PEnr.  B.  Soc.  Ch.   |3)-31-6:>M1tO(. 
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connu;  Gmeliii  l'a  obtenu  le  premier  en  fondant  la  mousse  de  platine 
avec  le  ferrocjanure  ou  le  cyanure  de  potassium! "") .  A  partir  du  sel  de 
potassium  ou  du  sel  de  baryum,  nn  peut  préparer  tous  les  autres  plato- 
cyanures  ;  ceux  qui  sont  solubles  par  double  décomposition  entre  un  sul- 
fate et  le  platocjunure  de  baryum  ;  ceux  qui  sont  insolubles  par  l'addition 
d'un  sel  soluble  du  métal  à  la  solution  d'un  platocyanure  soluble. 
Acide  platichlorocyanhydriquei""-'")Pt(CAz)'Cl'H'+4iï'0. 

—  On  l'obtient  en  traitant  le  sel  de  baryum  correspondant  par  l'acide 
sulfurique  dilué.  Il  forme  des  cristaux  tabulaires  déliquescents  très  solu- 
bles dans  l'eau  et  l'alcool.  Sa  solution  a  les  propriétés  d'un  acide  éner- 
flique.  Elle  décompose  les  carbonates  avec  efl'ervescence. 

Platichlorocyanures.  Platil)romocyanares.  Platiiodocyanares  (*"' 
»i,i».iw»tHj  —  Lçg  platocyanure  s  traités  par  le  chlore  ou  un  mélange 
chlorurant,  par  le  brome  ou  l'iode,  peuvent  fixer  deux  atomes  d'halo- 
gène en  donnant  les  platichlorocyanures,  les  platibromocyanures,  les  pla- 
liiodocyanures  Pt(CA7,)*X'M'(Hadow). C'est  l'iode  qui  semble  se  fixer  le 
plus  facilement.  Ces  sels  régénèrent  les  platocyanures  quand  on  les 
traite  par  les  alcalis,  ou  des  réducteurs  comme  le  7.inc,  l'hydrogène 
sulfuré,  l'anhydride  sulfureux.  Ils  donnent  des  composés  d'addition  avec 
les  platocyanures. 

Acide  platibromocyanhydrique(""-»')Pl(CAz)'Br'H'  +  arH'0. 

—  Il  s'obtient  comme  le  précédent  et  lui  ressemble  tout  à  fait. 
Acides  platosuUocyanique  Pl(CAzS)'Il'  et  platlsuliocya- 

nique  Pt(CAzS)*H'  (•»»"*").  —  On  ne  connaît  ni  le  sulfocyanate  plati- 
neux  Pt(CAzS)'  ni  le  sulTocyanate  platinique  Pl(C  AzS}';  les  acides  plato- 
suIfocyaniquePt(CAzS)'IP et  pla tisuffocyaniqiiePt(CAzS)' II' ne  sont  connus 
qu'en  solution;  on  obtient  de  telles  solutions  en  traitant  les  sels  corres- 
pondants de  baryum  ou  de  plomb  par  la  quantité  calculée  d'acide  sulfu- 
rique; elles  se  décomposent  quand  on  lente  de  les  concentrer.  Les  plato- 
sulfocyanates  s'obtiennent  tous  à  partir  du  platosulfocyanate  de  potassium 
que  l'on  prépare  en  faisant  réagir  le  sulfocyanate  sur  le  chloroplatinîte 
de  potassium.  Les  platisulfocyanates  s'obtiennent  également  à  partir  du 
sel  potassique  qui  se  foi-me  dans  la  réaction  du  sulfocyanate  sur  le 
ihloroplatinate  de  potassium.  Leur  couleur  varie  du  jaune  pâle  au  rouge 
fonce  ;  ils  s'enflamment  très  facilement,  et  dégagent,  quand  ils  sont  légè- 
rement chauffés,  une  odeur  particulière.  En  pi'ésence  de  l'eau,  le  soufre 
qu'ils  contiennent  est  facilement  oxydé  à  l'état  d'acide  sulfurique. 


Siliciures  de  platine.  —  Bcrzélius  reconnut  que  le  platine  qui, 

.1  An.  ïh.  ph.  {8]-3-W0-190*.  —  |>"  "]  Bektbeiot.  C.  B.  138-H30-t!N)i.  —  [»»;  Hadow. 
J.  Clicm.  Soc.  13-106-1860.  —  (■»)  Blomstiiamb.  J.  pnU.  Chcm.  (3;-3-207-1871  ;  Ber, 
Oiem.  Getcll.  a-302-18tHI.  —  («")  HoLsr.  B.  Soc.  Cli.  |2; -32-347-1 874.  —  {"•)  Viits.  Ber. 
Clicm.  Gcsell.  1 9-050-1 886 1  30  Ret.  515-1887;  31-1454-1888.  —  ("")  Clids.  Berzélb» 
Jahrcab.  3D-297:  An.  CliGm.  PliRrin.  Lleb.  &9-.'>i-l8J6.  —  (>"j  BCi;kto:<.  An.  Clicm.  Pharm. 
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chauiré  au  contact  du  charbon  devient  cassant,  cristallin  et  plus  fusible, 
devait  ses  propriétés  non  pas  à  la  formation  d'un  carbure,  mais  d'un  sili- 
ciure,  le  silicium  provenant  de  la  silice  contenue  dans  les  cendres.  La 
silicîuration  du  platine  par  la  silice  a  lieu  Roit  en  présence  du  carbone, 
soit  dans  une  atmosphère  d'hydrogène  (Boussingault)  (**^).  Le  platino 
silicié  est  blanc  grisâtre;  sa  cassure  est  granuleuse;  il  est  difÔcile  à 
couper  ;  il  raye  le  platine  pur  et  le  fer. 

On  a  indiqué  plusieurs  siliciures  de  platine,  dont  l'existence  comme 
composés  définis  est  discutable. 

—  PtSi"("').  —  C'est  le  siliciure  obtenu  en  fondant  du  platine  avec 
un  excès  de  silicium  sous  une  couche  de  cryoUthe.  C'est  une  masse  nette- 
ment cristalline  (Winkler). 

—  Pt*Si*("').  — H  se  forme  lorsqu'on  chaulîe  au  rouge  vif  un  mé- 
lange intime  fait  à  parties  égales  de  platine  en  mousse  et  de  silicium 
cristallisé  pulvérisé.  C'est  une  masse  cristalline  blanche  facile  à  pulvé- 
riser, décomposable  lentement  par  l'eau  régale  (Guyard). 

—  Pt'Si  ("•""")  et  Pt'Si'.  — Ils  ont  été  indiqués  par  Colson.  Le  der- 
nier a  pour  densité  14,1;  il  fond  à  la  même  température  que  le  verre 
ordinaire. 


Chloroplatinlte  de  zirconyle  {*")  PtCl'(ZrO)  +  8U*0.  —  On 
l'obtient  en  faisant  réagir  l'oxydilorure  de  zirconium  sur  l'acide  chloro- 
platineui,  sous  forme  d'aiguilles  cristallines  groupées  en  faisceaux 
(Nilson). 

Chloroplatinate  de  zirconyle  ("')  PtCl*(ZrO)  -+-  12a*0.  —  On 
le  prépare  en  ajoutant  à  l'acide  cbloroplatinique  la  quantité  correspon- 
dante d'oxychlorure  de  zirconium  cristallisé.  Petits  prismes  jaunes  peu 
altérables  à  l'air  qui  fondent  à  100°  en  perdant  6H'0  (Nilson), 


Alliages  de  platine  et  d'étain  — Pt'Sn^.  — DevilleetDebray(^j 
ont  obtenu  cet  alliage  bien  cristallisé  en  cubes,  en  faisant  fondre  du  pla- 
tine avec  6  p.  d'étain.  laissant  refroidir  lentement  et  dissolvant  l'excès 
d'étain  dans  l'acide  chloHiydriquc. 

—  Pt  Sn*.  —  Il  a  élé  obtenu  par  Debray  (*")  en  traitant  par  l'acide  cblor- 
hydrique  très  étendu  de  l'étain  contenant  2  7o  de  platine.  Lamelles 
brillantes  qu'on  détache  facilement  du  culot  non  attaqué.  Elles  se 
transforment  lentement  au  contact  de  l'acide  chlorhydrique  étendu  en 
écailles  noiràti'os  ayant  l'aspect  du  graphite;  cette  transformation  a  lieu 
instantanément  à  froid  avec  l'acide  concentré,  ou  à  chaud  avec  Pacide 
étendu.  Ces  écailles  noirâtres  contiennent  du  platine,  de  l'oiygèDe,  île 

Li«b.  93-3S0-185t.—  (*^)  Bovssi^cjctlt.  C.  R.  83-501-1876.  —  (<")  W'^iler.  J.  prikt.  Cl>cm. 
Sl-205-l8ti4.  —  (•"'1  GruBD.  B.  Soc.  Cli.  (2 1-35-51 M  876.  —  ["")  Colsob.  C.  R.  O^^R- 
tS82.  —  (■><)  $cjiI;tif::ibeiicer  et  Colsdx.  C.  H.  S4-ITI0-1S83.  —  f»")  yasov.  J.  pnkl.  Ckein. 
(•2)-16-260-1877.  —  (»<)  Mitso.'..  J.  prakl.  Chem.  (2j-l 5-177-1 877.  —  ("•)  DevaiE  «  Debiut. 
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l'eau  et  une  quantité  d'étain  d'aulanl  moindre  que  l'action  de  l'acide  a 
<''lc  plus  prolongée.  Elles  agissent  comme  le  noir  de  platine  :  s'cchauflent 
dans  l'hydrogène,  font  exploser  le  gaz  tonnant;  clrâuiTées  dans  le  vide, 
elles  perdent  de  l'eau,  puis  déflagrent  sans  dégager  d'oxygène  en  deve- 
nant parfois  incandescentes. 

—  Pt'Sn'.  ■ —  Schûtzenberger  C")  avait  déjà  observé  que  le  résidu  de 
l'attaque  par  l'acide  chlorhydrîque  d'un  alliage  platine-étain  contient  du 
platine,  du  chlore,  de  l'oxygène  et  de  Télain.  Traité  par  l'ammoniaque 
qui  enlève  le  chlore,  il  semble  avoir  pour  composition  Pt'Sn'O'H'.  Ce 
composé  réduit  par  l'hydrogène  donne  le  composé  Pt'Sn';  chauffés  dans 
un  courant  d'oxygène,  cet  alliage  et  le  composé  Pt'Sn'O'IP  se  transfor- 
ment en  Pt'Sn*0^ 

—  Pt*Sn'("").  —  En  fondant  un  mébnge  de  bioxyde  d'étain  etde  car- 
bonate de  soude  dans  un  creuset  de  platine,  on  obtient  des  lamelles  hexa- 
gonales d'un  composé  de  platine,  d'étain  et  d'oxygène.  En  réduisant  ce 
composé  dans  l'hydrogène  au  rouge  et  en  traitant  le  résidu  par  l'acide 
chtorhydrique,  il  reste  des  lamelles  brillantes  ayant  la  composition 
indiquée  (Lévy  et  Bourgeois). 

Cfaloroplatinate d'étain C»')  PtCl'SnCIM2H'0.  —Ce  sont  de 
minces  écailles  hygroscopiques  d'un  Jaune  clair  (Nilson). 

Stannate  de  platine  Sn'0"Pt^  —  On  mélange  une  solution 
d'acide  chloroplatinique  contenant  1  "(„  de  platine  avec  une  solution 
chtorhydrique  concentrée  de  chlorure  stanneux;  la  liqueur  devient  peu 
à  peu  d'un  brun  foncé  ;  l'aramoniaquc  y  donne  après  quelques  heures  un 
précipité  brun  ayant  In  composition  ci-dessus  (Schneider)  ("'). 

Sullostannates  de  platine  ("«-"i-"")  _  SnS*Pt'.  —  Il  se  forme 
par  l'oxydation  à  l'air  de  l'acide  SnS'Pt'H*  correspondant  au  sulfostanno- 
platinate  de  potassium  SnS'Pt'KV 

—  SnS*Pt*,  —  C'est  une  poudre  cristalline  gris  noirâtre  obtenue 
en  fondant  avec  du  soufre  (2  p.)  et  du  carbonate  de  sodium  (1  p.  1/2), 
le  précipité  donné  par  l'ammoniaque  dans  un  mélange  de  chlorure  stan- 
neux  et  d'acide  chloroplatinique. 


Chloroplatinite  de  cœsiuxa  ("°^'"')  KCl'Cs*.  —  Ces  prismes 
quadratiques,  longs  et  fms,  sont  de  couleur  rouge,  assez  difficilement 
solubles  dans  l'eau  froide,  solubles  dans  l'eau  chaude. 

Chloroplatinate  de  cœsium  (="'«i^)  PiCl'Ca'.  —  Octaèdres  du 
système  cubique,  jaune  de  miel  ;  ce  sel  est  tout  à  fait  analogue  au  sel 
de  potassium,  mais  moins  soluble  que  lui;  100  grammes  d'eau  en  dissol- 
vent 0",021  à  0*;  0*^,072  ù  11";  0«MIS  àtO';  0«',382  à  100°. 

Platonitrite  de  cœsiiun  (*")  Pl(AzO')*Ca'.  —  On  le  prépare  par 


;.q,^,z.ob,L.OO'^lc 


7CM  f'LATOMTRITE  DE  RI  DIDIIH. 

double  dccompitsilion  entre  le  plalonitrîte  d  argent  et  le  chlorure  de 
cipsiuin.  II  crîstallisf  toujours  anhydre,  cv  qui  le  distiii^nic  des  plalmii- 
Irtles  de  rubidium,  de  |M)lassiuin  et  d'ammonium.  Prismes  tncolore>nu 
lé^'oreinent  jaunes,  brillants,  monorliniquef:,  stables  à  l'air,  même  à  W. 
très  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  plus  facilement  dans  l'eau  bouillanlt 
(Xilson). 

Platodiiodonitiite  de  coesium(""i  Pt{AiO')M'Cs'-f-211'tt.- 
Ces  petites  aiguilles,  d'un  jaune  citron  stables  à  l'air,  appartiennent  au 
système  monoclinique.  On  l'obtient  direeleinont  par  l'action  d'une  snlii- 
lion  alcoolique  clmude  d'iode  sur  le  platimitrite.  Il  jierd  son  eau  ili' 
cristallisation  à  100",  mais  plus  diffîcilemeut  que  les  sels  cDrresponitniit> 
de  potassium  et  de  rubidium  (Nilson). 

Ghloroplatlnite  de  rubidium  (""""•)  PtCl'Rli'.  —  Ces  iH-lil- 
prismes  quadratiques  sont  rouges  et  assez  difficilemcnl  solubles  <li>ii^ 
l'eau  froide;  ils  sont  très  facilemeut  solubles  dans  l'eau  bouillante. 

Chloroplatinate  de  rubidium  (» -"')PlCI'Rb*.  —  OcUèd^l^ 
microscopiques  réguliers  jaune  de  miel.  Ce  sel  est  moins  soluble  llafl^ 
l'eau  que  le  sel  de  potassium,  un  peu  plus  soluble  que  le  sel  de  cœsiiiiiK 
100  gi-ammes  d'eau  en  dissolvent  0*M!)5  à  0";  0*M55  i  irv'.'i: 
0"%l!)à  à  48';  0"',2f)5  à  00";  0"*,C41  à  iOO*.  Il  présente  un  minîmimi 
de  solubilité  à  M'  (Kirchoff  et  Bunsen)  (Sir  William  Crookes). 

Platonitrite  de  rubidium  ("^).  —  La  double  décoRipo^ilinii 
entix;  le  platonitrite  d'argent  et  le  chlorure  de  rubidium  donne  le  jtliit"' 
nitrite  de  rubidium  (Xilson). 

o)  Pt(AzO')'Rb'.  —  II  cristallise  anhydre  en  solutions  1res  concentnVs 
ou  à  chaud,  ou  en  présence  d'un  excès  de  chlorure  de  rubidium,  hlh 
prismes  monocliniques  incolores  ou  d'un  jaune  pâle,  isomorphes  (tu 
sel  correspondant  de  potassium,  stables  à  l'air,  même  k  100°,  difii'i- 
lement  solubles  dans  l'eau  froide. 

b)  Pt(A/.0'l*Rb'-l-2irO.  — II  est  obtenu  par  cristallisation  en  solu- 
tion étendue  en  prismes  orthoHionibiques  presque  incolores,  isonioriihi* 
des  sels  correspondants  de  potassium  et  d'ammonium,  qui  s'eftleinis-'^'"' 
dans  un  air  sec  et  chaud  et  perdent  toute  leur  eau  de  cristallisation  à  W  ■ 

Platodiiodonitrite  de  rubidium(»")  Pl(AiO')M'Rb*  +  -2H'ii. 

—  Ce  sont  de  grands  cristaux  tabulaires  tricliniques  d'un  jaune  rilrt'ii. 
facilement  solubles  dans  l'oau.  Ils  sont  stables  h  l'air  et  perdent  leur  l'J" 
de  crisLilIisation  à  100°  (Nilson). 

Platocyanure  de  rubidium  (='"|  ^t(C.U■)'Rb*^- Aq.  —  *^' 
prismes  monocliniques  d'un  jaune  vordàtre  sont  faiblement  fluorcsteiib: 
ce  sel  n'est  pas  isomorphe  du  platocyanure  de  potassium. 

t.  maki.  CImtii.  (l>9i-S:il-1S6i.  —  (=";  Kikciioit  H  llosi».  An.  Cli.  Pli.  ;3-«4-ÎJ"-""'- 

—  (S")  CnootKs.CliPm.  S.  9-37-1884.  — C^)  ï.  Mïïeh.  B-t.  Cliom.  lipx-ll.  13-39Î-I«*i'- 
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Alliage  de  platine  et  potassium.  —  Le  platine  s'allie  faci- 
lement au  potassium,  sous  faction  de  la  chaleui',  en  donnant  une  masse 
brillanle  et  cassante  que  l'eau  décompose.  Chaufîé  à  l'air,  cet  alliage  donne 
une  poudre  jaune  qui,  à  plus  haute  température,  dégage  de  l'oxygène 
[Davy,  V.  MeyerH]- 

Ctiloroplatinite  de  potassium  PtCl'K' ('«"=""""'').  —  On  pré- 
pare commodément  ce  sel  important  en  réduisant  le  chloroplatinate  de 
potassium  en  suspension  dans  l'eau  par  l'oxalate  de  potassium  en  quantité 
exactement  correspondante  (molécule  pour  molécule)  (Vèzes).  La  réduc- 
tion se  fait  à  l'ébuUition;  la  solution,  d'abord  d'un  jaune  Foncé,  passe 
au  rouge.  Après  quelques  heures  tout  est  dissous.  Par  refroidissement, 
la  plus  grande  partie  du  chloroplatinite  cristallise  parfaitement  pur;  par 
addition  d'alcool  aux  eaux  mères,  on  peut  obtenir  à  peu  près  complète- 
ment le  reste  du  sel.  D'autres  modes  de  préparation  ont  été  décrits  par 
Magnusl"*),  ThomsenC"),  Carey-Lea  ('") . 

Ce  sont  de  beaux  piismes  quadratiques  rouges  isomorphes  du  chloro- 
palladite  de  potassium,  assez  facilement  solubles  dans  l'eau,  insolubles 
dans  l'alcool. 

0  =  3,2909  à  21";  3,3056  à  20°,3  (Clarke)  ("')■  Chaleur  de  formation 
Pt.+  Cl'-+-2Ka=PtCl'K'-i-45'^',17.  Chaleur  de  dissolution  (Thom- 
sen)  ("*)  — 12*^',22.  II  est  employé  en  photographie  pour  faire  des 
épreuves  positives. 

Chloroplatinate  de  potassium  ("•-=")  ptCI'  K*.  —  On  l'obtient 
sous  la  forme  d'un  précipité  cristallin  jaune  quand  on  ajoute  une  solu- 
tion de  chlorure  de  potassium  ou  d'un  sel  soluble  quelconque  de  ce 
métal  à  une  solution  d'acide  chloroplatinique.  Il  forme  des  octaèdres  du 
système  cubique.  D=:  3,586  ("');  3,344  ("'}.  11  est  peu  soluble  dans 
l'eau;  100  grammes  d'eau  en  dissolvent  {^-^)  0",724  à  0";  0«%873  à 
ti*.8;  0^927  àl3%8;  ^^776  à  46°,5;  3^0^8  à  71°;  5«M99ou5''%26 
à  100*.  II  est  donc  beaucoup  plus  soluble  que  les  chloroplatinates  de 
lœsium  et  de  rubidium,  ce  qui  permet  de  le  séparer  de  ces  deux  der- 
niers par  extraction  à  l'eau  bouillante  (Bunsen  et  Kirchhoff).  11  est  moins 
soluble  dans  les  solutions  de  chlorure  de  potassium  que  dans  l'eau; 
beaucoup  moins  soluble  dans  l'alcool;  à  la  température  de  20°,  un  litre 
d'alcool  à  50"  on  dissout  Q'',6  ;  à  90"  0",1  ;  à  95"  0«%05  ('"j  ;  la  solubi- 
lité est  de  j~ï  dans  l'alcool  absolu  :  jy^  dans  l'alcool  à  96";  ,,!,, 
dans  l'alcool  à  80°  ('").  Chaleur  de  formation  ('")  :  Pt-(- Cl* -+- 2  K  Cl  dis- 
sous =  PtCl'K'  dissous  -+-  83*^',5  (Pigeon). 

Il  est  décomposé  au  rouge  clair  seulement  en  platine,  chlore  et  chlo- 
rure de  potassium,  mais,  même  après  une  chauffe  très  prolongée,  il  reste 

(""1  MtGxca.  An.  Ph.  Chem.  fogg.  14-239-1828.  —  ("')  Ibo«ik.  J.  pr»M.  Chem.  (Ïl-IB- 
295-1877.  —  ("•)  Vfaea.  B.  Soc.  Ch.  (5)- 19-87 fi- 1898.  —  (>")  Cibei-Léi.  Am.  J.  Se.  (3]- 
48-397-1894.  —[>'•)  Clilrie.  Am.  J.  Se.  [3!-16-ï06-I878.  —  ("•)  Tmxiev.  1.  prakl.  Chna. 
^ir^fi-^M-U^^.  —  ("»)  Wekiei.  Ulire  dcr  ïcrwmdsclufl  der  Kôrper  [175-1785.  — 
["']  Bomponrp.  An.  Ch.  Pb.  (ï}-34-145-l8!T.  —  (>■•]  B5deub.  Jthresb.  16-1860.  — 
CMiMiE  aisËaiLE.  —  V.]  49 
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«ncore  du  chloroplatinate  non  décomjMisé;  en  le  chaulTant  dans  un  cou- 
rant d'hydrogène,  la  décomposîlion  est  complète.  Les  solutions  alcalines 
le  dissolvent  en  le  transformant  en  platinate;  les  liyposidUtes  le  dissolvectl 
à  froid  ;  à  l'ébuUition,  il  se  précipite  du  sulfure  de  platine  ("*)  ;  les  sulfites 
se  réduisent  à  l'état  de  chloroplatinite,  puis  le  transforment  en  platosul- 
fitel"').  Il  est  utilisé  pour  caractériser  et  doser  les  sels  de  potassium,  et 
pour  la  préparation  du  chloroplatinite  de  potassium. 

Bromoplatinlte  de  potassium  ('"•  '»)  PtBr*K'  +  2H'0.  —  On 
peut  l'obtenir  par  double  décomposition  entre  le  chloroplatinite  de 
potassium  et  le  bromure  de  sodium,  mais  il  est  beaucoup  plus  commode 
de  le  préparer  en  réduisant  le  bromoplatinate  par  la  quantité  calculée 
d'oialate  de  potassium  (voir  chloroplatinite  de  potassium).  La  solution 
obtenue,  contenant  le  bromoplatinite  et  du  bromure  de  potassium,  est 
évaporée  à  tel  point  que  le  bromure  reste  en  solution;  la  majeure  partie 
du  bromoplatinite  cristallise.  Celui  qui  reste  dans  la  liqueur  est  trans- 
formé à  nouveau  en  bromoplatinate  peu  soluble  qu'on  soumet  à  la  même 
réduction. 

Grands  octaèdres  rhombiques,  presque  noirs,  très  solubles  dans  l'eau. 
Ce  sel  perd  son  eau  de  cristallisation  en  présence  d'acide  sulfurïque  à  la 
température  ordinaire,  et  la  repi-end  en  présence  de  l'eau.  Chaleur  de 
formation  :  Pt  +  Br'  + 2KBr  dissous  =r:PtBr'K'  dissous  -hSI'^'.HÔ. 
Chaleur  de  dissolution  :  —  lO'^'.S  (Thomsen)  (*"). 

Bromoplatinate  de  potassium  ("*)PtBr'K'.  — Ce  sont  de  beaux 
octaèdres  ou  cubo-octaèdres  rouge-cocbenille.  D  =  4,68("*),  4,541  (*"(: 
100  grammes  de  la  solution  aqueuse,  saturée  à  la  température  ordinaire, 
en  contiennent  2'^02("').  A  100°  il  est  soluble  dans  10  fois  son  poids 
d'eauC").  Chaleur  de  formation  :  Pt +  B^*-^-2KB^  diss.  =  PtBr'R' 
diss.  4-59^',5.  Chaleur  de  dissolution  :  — 12'^',2  (Thomsen)  ("*). 

Chlorobromoplatinates  de  potassium.  —  Pitkin  ("*■  ="1  a 
signalé  un  bibroniot^Hrachloroplatinate  de  polasssium  PtCl'Br'K*,  obtenu 
en  précipitant  une  dissolution  d'acide  chloroplatinique  par  le  bromure 
de  potassium.  En  chaulfant  ensemble  des  solutions  de  chloroplatinate  cl 
de  bromoplatinate  en  proportions  convenables,  il  a  obtenu  la  série  de 
composés  chlorobromés  PtBrCl'K',  PtBr'CPK',  PtBr*CI'K',  PtBr'ClK'. 
cristallisés  en  octaèdres  dont  la  grosseur  croît  avec  la  teneur  en  brome. 
Pigeon  ("'),  en  faisant  dissoudre,  dans  une  solution  de  chlorure  platinique, 
4  molécules  de  bromure  de  potassium  et  portante  l'ébuUition,  a  obtenu  par 
refroidissement  des  octaèdres  d'un  rouge  vif  ayant  pour  formulePtC!  Br'K'. 
Miolati("'),  en  fixant  du  brome  sur  le  chloroplatinite  de  potassium,  a  eu 
un  composé  cristallisé  dont  la   composition  s'accorde  avec  la  formule 

{»»)  ScbbSd».  Jihre«h. 5Î-1879.  —  '""l  Pélimt.  JConil. Scient.  (i)-«-87ï.l89S.  —  (»")  Pbimi. 
Z.  mil.  Chem.  18-M3-1S79.  ~  |>"l  Piecoii.  An.  Ch.  Pb.  [7)-a-fô3-18M.  —  (»;  Hnn. 
Ad.  Chem.  Pliirm.  Lieb.  43-la!-1812.  —  ("')  BEsmui.  An.  Cb.  Ph.  [3)-7-S3-I)U5.  — 
{'*^l  Bnujuii'  Bl  Abdimok.  Ber.  Cbem.  Gesell.  36-1565-1003.  —  {"■)  TorsoE.   Rèfuaé  du 
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PtCl'Br'K*.  1)  est  très  possible  que  tous  ces  corps  ne  soient  que  des  mé- 
langes de  composés  isomorphes  [llerty  (""),  Miolati  ("*)]. 

lodoplatinate  de  potassium  (»""'""'")  Ptl'K*.  —  Les  crislaux 
noirs  à  éclat  métallique  sont  des  cubes,  quand  la  cristallisation  a  lieu 
en  présence  d'iodure  de  potassium,  de  gras  octaèdres  quand  elle  s'clTcclue 
dans  l'eau  pure.  11  est  facilement  soluble  dans  l'eau  et  la  solution  est 
rouge  vin.  Ses  solutions  étendues  laissent  peu  à  peu  déposer  do  l'iodure 
platinique.  0=9,031. 

Platinate  de  potassium  (»""'")  Pt(OII)*K'.  —  Ces  ciistaux d'un 
jaune  d'or  dérivent  d'un  rhomboèdre  de  7i°48';  ce  sel  est  isomorphe  du 
stannate  de  potassium  Sn  (OH)*K'  et  du  plombate  Pb(OU)*K'. 

SuUoplatinate  de  potassium  ("»-»"-•"(  pfS'  K*.  —  On  l'obtient 
en  fondant  de  la  mousse  de  platine  (1  à  2  parties)  avec  du  carbonate  de 
potassium  sec  (6  parties)  et  du  soufre  (6  parties)  ;  on  reprend  la  masse 
par  l'eau  qui  laisse  comme  résidu  le  sulfoplatinate.  Cette  poudre  ci-îs- 
lalline  d'un  gris  bleu,  est  formée  de  tables  hexagonales  à  éclat  métallique. 
D  =  6,44  à  ib*.  ChauITé  à  l'air,  il  brûle  comme  de  l'amadou;  l'acide 
fhlorhfdrique  étendu  en  déplace  l'acide  Pt'S'H'qui  s'oïyde  h  l'air  avec 
la  plus  grande  facilité  en  donnant  le  sesquisulfure  de  platine  Pt'S'. 
ChauRé  au  rouge  sombre  dans  un  courant  d'hydrogène,  il  perd  2/5  de  son 
soufre  en  donnant  du  platine  et  un  sulfoplatinite  de  potassium  PtS'KV 
Sulfostannoplatinate  de  potassium  ^oo-'"-»')  Pt*SnS*K*. 
—  On  le  prépare  en  fondant  un  mélange  intime  de  mousse  de  platine 
(2  parties),  de  sulfure  stannique  (1  partie),  de  carbonate  de  potassium 
(5  parties)  et  de  soufre  (3  parties),  puis  lessivant  la  masse  à  l'eau.  C'est 
une  poudre  cristalline  d'un  rouge  cochenille  insoluble  dans  l'eau,  formée 
Je  tablettes  microscopiques  hexagonales.  Chauffé  dans  un  courant  d'hy- 
drogène, il  donne  du  platine,  de  l'étain  et  du  sulfoplatinite  de  potas- 
sium PtS'K'  décomposable  par  l'eau.  L'acide  chlorhydrique  en  déplace 
l'acide  correspondant  Pt'SnS'IP  qui  s'oxyde  rapidement  à  l'air  en  se 
transformant  en  sulfostannate  de  platine  SnS*Pt'  (Schneider). 

PlatosuUite  de  potassium  ("•-'"}  Pt  (S  œ)*  K'+ 2  S  œ  K' -H  1 1  ou 
3H'0.  —  On  chauffe  une  solution  de  chloroplatinite  de  potassium  avec 
du  bisulfite  de  potassium  jusqu'à  décoloration,  ou  bien  on  fait  réagir  le 
gaz  sulfureux  sur  de  l'hydrate  platinique  en  suspension  dans  une  solution 
de  sulSte  neutre  de  potassium-  et  on  neutralise  avec  du  carbonate  de 
potasaiuni  ('").  Ce  sont  des  prismfïs  microscopiques  hexagonaux  d'un 
jaune  paille  ("')  ou  des  aiguilles  incolores  groupées  en  étoiles  ('")  ;  ce 
se]  est  assez  difRcilement  soluble  dans  l'eau  froide. 

balletÎQ  de  la  Société  TOjale  damiM  de>  Sciences  pour  1868.  —  ['")  HiutMunr.  B«r.  Cliem. 
Geaell.  17-3»63-18it4.  ~  ("■)  Pirim.  Chem.  N.  41-118-1880;  Am.  Chem.  Soc.  1-472-1S70. 
—  C")  Baiwonrr.  An.  Ph. Chem.  Po^.  19-344-1830;  33-61-1837.  —  (•») Luuiemb.  An. 
eh.  PÉL  (9)-6*--115-18S3  —("*') T»»»«-  J«l>reib. 388-1870.  —  (»«} ll.t«i«.  Am. I.  Se.  a7-î57- 
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L'acide  chlorhydrîque  n'en  déplace  que  très  lentement  l'aiihjdride 
sulfureux,  même  a  chaud.  L'acide  sulfhydrique  ne  donne  aucun  préci- 
pité dans  sa  solution  ;  les  sels  de  sodium  y  produisent  un  dépôt  du  sel  de 
sodhim  correspondant,  beaucoup  moins  soluble. 

Platochlorosulfite  de  potassium  ("*)  PtCl*SœK>  [PtCPiSU"! 
K*  +  KCI].  —  Le  chloroplatinate  de  potassium  se  dissout  dans  une 
solution  concentrée  et  chaude  d'anhydride  sulfureux  en  donnant  unt 
liqueur  jaune,  d'où  cristallise  du  sulfate  de  potassium;  l'addition  d( 
chlorure  de  potassium  à  l'eau  mère  donne  de  beaux  cristaux  d'un  jaune 
orangé,  anhydres  déliquescents. 

PUUsumte  depotassiumC*)  PtiOHj'lSCj'K'.  —Sil'on dirige 
un  courant  d'anhydride  sulfureux  dans  de  l'eau  tenant  en  suspensionde 
l'hydrate  platinique,  celui-ci  se  dissout  en  donnant  une  solution  bnine 
très  instable;  ai  on  ajoute  à  cette  solution  du  sulfite,  puis  du  carbonate 
de  potassium  jusqu'à  réaction  faiblement  alcaline,  on  obtient  un  précipité 
cristallin  rouge  brun  ayant  la  composition  indiquée  (Bimbaum). 

SesquioxyplaUsuUate  de  potassium  ('**)  Pt'œSSO'SO'K' 
+  2H'0.  —  Ce  sont  de  fuies  aiguilles  jaunes  dont  la  solubilité  est  com- 
parable à  celle  du  chloroplatinate  correspondant;  un  sel  quelconque  df 
potassium  le  précipite  de  la  solution  de  l'acide  sesquioxypjatisulfurique. 
Il  ne  perd  pus  d'eau  jusqu'à  150°  (Blondel). 

361ânostannoplatiiiate  de  potaasiumC")  Pt'SnSe*E'.  —  On 
l'obtient  en  chaufTant  un  mélange  intime  de  mousse  de  platine,  de  sélé- 
niure  stannique,  de  sélénium  et  de  carbonate  de  potassium.  C'est  une 
poudre  cristalline  formée  de  tablettes  hexagonales  d'un  gris  bleu  à  èclal 
métallique  prononcé,  paraissant  isomorphes  de  la  combinaison  sulfurée 
correspondante  (Schneider), 

Platonitrite  de  potassium('*'""'"")l't(AzO')'K'.  — Onlepré 
pare  soit  à  partir  du  chloroplatinite,  soit  à  partir  du  chloroplatinate  de 
potassium,  en  faisant  réagir  l'azotite  de  potassium  en  quantité  calculée 
sur  ces  sels  eu  solution  concentrée  ou  en  suspension  dans  l'eau  chaude. 
La  liqueur  linale  jaune  laisse  déposer  le  sel,  par  refroidissemenl,  en 
prismes  monocliniques  incolores  anhydres  solubles  dans  27  parties  d  eau 
&  15",  très  solubles  dans  l'eau  bouillante.  Dans  l'eau  pure,  le  platonilnle 
cristallise  avec  2  molécules  d'eau,  en  tablettes  incolores  rhombiques  qui 
a'eflleurissent  à  l'air  en  devenant  anhydres.  11  s'unit  lentement  au  peroxyde 
d'azote  liquide  en  formant  un  composé  vert  Pt(AiO*)'lL*("').  Il  fixe  égale- 
ment à  froid  une  molécule  d'acide  chlorhydrîque  ;  la  solution  de  ce  com- 
posé d'addîKoD  dégage  par  concentration  des  vapeurs  rouges  pendant  que 
se  forme  du  platomonocbloronilrite  (Miulati)^"). 

Tiiplatooctonitrite  de  potaaBium(*")Pt'0(AzO')*K'+2ll*0. 

1834.  —  (W)  Ptitw.  Clwni.   N.  M-H8.  —  ("*)  HioLin.  l.  iDorg.  Chem.   1*.S5T-18«-  - 
(»)  UuTT.  I.   An.   Chem.   Soc.   18-130-18W.  —   l»»)  Bellucct.  I.   uoif.   Cbcm.  44- 
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Il  cristallise  en  tables  quadratiques  allongées,  nacrées,  d'un  jaune  de 
chrome,  elles  sont  assez  solubles  dans  l'eau  chaude,  peu  solubles  dans 
l'eau  froide;  elles  perdent  leur  eau  de  cristallisation  à  100*  (Nilson). 

Triplatobexanitrite  acide  de  potassium  ('**jPt*0(AzO')'K'H* 
4-31l'0.  —  On  le  prépare  en  traitant  une  solution  concentrée  et  chaude 
de  platonitrit«  de  potassium  (une  molécule)  par  l'acide  sulfurique  étendu 
(une  molécule).  Fines  aiguilles  rouges  très  peu  solubles  dans  l'eau  froide, 
très  solubles  dans  l'eau  chaude,  qui  perdent  leur  eau  de  cristallisation  à 
105*.  Leur  solution  jaune  très  stable  a  une  réaction  acide.  Sa  neutrali- 
sation par  la  potasse,  en  présence  de  phlaléine,  exige  4  molécules  d'alcali 
pour  3  atomes  de  platine.  Ce  composé  prend  constamment  naissance 
quand  on  évapore  à  chaud  une  solution  de  platonitrite  de  potassium 
légèrement  acidulée  par  un  acide  quelconque  (Vèzcs). 

Platochloronitrites  et  platichloronîtriteB  àe  potaMiujn("*). 
—  Si  l'on  fait  passer  un  courant  de  chlore  dans  une  solution  concentrée 
et  froide  de  platonitrite  de  potassium,  la  liqueur  jaune  clair  devient 
verte  el  il  se  dépose  des  cristaux  jaunes  d'un  composé  d'addition  avec 
2  atomes  de  chlore,  signalé  par  Ulomstrand,  le  platidichloronitrite  de 
potassium  Pt(AzO*)'Cl'k*;  un  excès  de  chtorc  transforme  la  partie  du 
sel  restée  en  solution  en  chloroplatinate.  Si  l'on  fait  agir  le  gaz  chlorhy- 
drique  ou  une  solution  concentrée  de  cet  acide  sur  une  solution  concen- 
trée et  chaude  de  platonitrite,  il  se  fait  un  abondant  précipité  jaune  ïif 
de  platipentachloronitrile  de  potassium  Pt{AzO*)Cl'K'  +  Il'0!  un  excès 
d'acide  chlorhydrique  le  transforme  en  chloroplatinate.  Si  on  emploie 
l'acide  chlorhydrique  étendu  (solution  normale),  on  obtient,  suivant  les 
proportions  relatives  de  cet  acide  et  de  platonitrite,  l'un  ou  l'autre  des  sels 
très  solubles  suivants  :  le  platomonochloronitritePt(AzO')'CIK*+2H*0, 
le  platodichloronilrite  Pt(AïO')'CrK',  le  platitrichloronitrite  Pt(AiO')* 
CPK*.  En  mélangeant  des  solutions  d'azotite  de  potassium  (2  mol.) 
etde  chloroplatinite  (1  mol.)  ou  d'azotite  (4  mol.)  el  de  cbloroplatinaie 
{i  mol.),  on  obtient  par  digestion  à  chaud  le  platodichloronitrilePt(AiO*)' 
CI'K';  on  l'obtient  également  en  faisant  réagir  le  platonitrite  sut  le  chlo- 
roplatînite  ou  le  chloroplatinate  en  proportions  convenables. 

Platomonochloronltrite  de  potassium (*")  Pt(AzO*)*ClK' 
-l-2H'0.  —  II  cristallise  en  paillettes  jaunes,  ayant  la  forme  de  parallé- 
logrammes microscopiques  dont  l'angle  aigu  est  de  72°-75''.  Il  est  inal- 
térable à  l'air  à  la  température  ordinaire,  mais  s'efUcurit  à  100*  en  per 
dant  2  molécules  d'eau  et  devenant  d'un  jaune  plus  foncé.  Il  se  dissout 
dans  5  fois  son  poids  d'eau  froide  et  2  fois  son  poids  d'eau  bouillante: 
sa  solution  est  très  stable,  même  à  chaud.  L'azotite  de  potassium  le 
transforme  en  platonitrite,  une  petite  quantité  d'eau  <le  chlore  en  pla- 
titrichloronitrite, d'acide  chlorhydrique  en  platodichloronitrite  (Vczes). 
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PUtodichloronitrite  de  potosslum("')  Pi(AzO*)'CI'K*. 
Parmi  ses  nombreux  modes  de  formation,  celui  qui  peut  être  le  plus 
avantageusement  employé  pour  le  préparer  est  celui  qui  consiste  à 
mélanger  deux  solutions  contenant  des  proportions  moléculaires  de  pb- 
tonitrite  et  de  chloroplatinile  et  à  concentrer  fortement  la  liqueur  jaune 
d'or  obtenue.  11  se  forme  des  cristaux  prismatiques  clinoriiombiques (*") 
inaltérables  à  l'air  à  100°,  solubles  dans  5  fois  leur  poids  d'eau  froide 
et  2  fois  leur  poids  d'eau  bouillante.  Sa  solution  est  très  stable,  im  excès 
de  chlore  ou  d'acide  chlorhydrique  le  transforme  en  cbloroplatinale:  l'a- 
zolite  de  potassium  en  platomonocbloronitrite  puis  en  plalonitrite. 

Platidichloronitrite  de  potassium ('"-***)  Pt(AzO*}*CI'R'.  — 
Ce  sont  des  prismes  jaunes,  inaltérables  à  l'air,  solubles  dans  environ 
40  parties  d'eau  froide  et  20  parties  d'eau  bouillante,  peu  solubles  dans 
les  solutions  île  chlorure  de  potassium  ;  leur  solution,  maintenue  long- 
temps à  100*,  dégage  des  vapeurs  rouges  et  contient  alors  le  platodichlo- 
ronitrite.  ChaulTé  avec  de  l'alcool,  il  se  ghange  également  en  ce  composé. 
Un  excès  de  chlore  ou  d'acide  chlorhydrique  le  transforme  en  chloroph- 
tinate,  l'azotite  de  potassium  en  platonitrite. 

Platltrichloronltrlte  de  potassium  ('")  Pt(AzO')'CI"K'.  — 
Ces  cristaux  prismatiques  d'un  jaune  vif,  sont  inaltérables  à  l'air,  1res 
solubles  dans  l'eau  ;  on  les  obtient  en  faisant  agir  l'eau  de  chlore  en  quantité 
calculée  sur  le  platomonocbloronitrite.   Leur  solution  est  stable  (Vèzesl. 

Platipentachloronitrite  de  potassium  (*")  Pl(AzO*)CI'E' 
+  II'0.  —  Cette  poudre  cristalline  d'un  jaune  vif  ne  peut  être  distin- 
guée du  chl oroplat inale  qu'au  microscope;  elle  agit  en  elTet  sur  la  lu- 
mière polarisée.  L'eau  la  décompose  lentement  à  froid,  rapidement  à 
chaud  en  donnant  du  chloroplatinate  et  du  platodichloronitrite  (Vèzes). 

PlatobromOBîtrites  et  platibromonitritea  de  potaaaium  (*^). 
—  L'action  du  brome  sur  le  platonitrite  de  potassium  fournil  succes- 
sivement trois  sels  bromo-azotés  peu  solubles,  le  platidibromonitrite,  le 
platitribromonJtrite  et  le  platitétrabromonitrite  ;  un  excèa  de  brome  le 
transforme  en  bromoplatinate.  L'acide  bromhydrique,  en  solution  étendue, 
donne  avec  le  platonitrite,  suivant  les  proportions  relatives  employées, 
deux  sels  bromoazotés  très  solubles,  le  platomonobromonitrite  et  le  pU- 
todibromonitrite.  Eu  employant  an  contraire  un  excès  d'acide  bromhy- 
drique concentré,  on  obtient  les  composés  bromoazotés  peu  solubles 
fournis  par  l'action  du  brome.  En  mélangeant  des  solutions  d'azotite  de 
potassium  (4  mol.)  et  de  bromoplatinate  (1  mol.),  on  obtient  le  platodi- 
bromonitrite;  on  forme  également  ce  composé  et  celui-là  seul  en  faisant 
agir  le  bromoplatinate  sur  le  platonitrite.  C'est,  comme  dans  la  série 
chtoroazolée,  le  terme  le  plus  stfd)Ie. 

1893.  —  ("0)  Uboth.  l.  Krjal.  4-492-1880.  —  (»')  Hïhiet.  J.  Pbwm.  Ch.  [5)-3-H4-I8«.  — 
(»|  GukM.  J)lire«ti.  445-1855.  —  (>"J  Gmilick,  Kryst.  opL  tlnlemidninfen  Wien.  itS».  — 
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Platomonobromonitrite  de   potassium (*")  P((AzO')'DrK* 

+  2H*0.  —  Ces  paillettes  brillantes  d'un  jaune  pale  sont  des  parallélu- 
grammes  microscopiques  d'un  ongle  aigu  72"-T5°;  ce  sel  parait  donc 
isomorphe  du  compose  chloré  correspondant.  11  perd  ses  2  molécules 
d'eau  de  cristallisation  à  100°;  il  est  sohible  dans  trois  fois  son  poids 
d'eau  froide  et  deux  fois  son  poids  d'eau  bouillante  ;  sa  solution  est  stable 
ntème  à  lOO**;  il  lixe  deux  atomes  de  brome  pour  donner  le  platitribro- 
inonitrite;  l'acide  bromhydrique  le  transforme  en  platodibronionitrite, 
l'azotite  de  potassium  en  platonitrite  (Vczes). 

Platodibromonltrlte  de  poto88ium('*')  Pt  (AzO')'Br'K'  +  [i'O. 
Beaux  cristaux  tabulaires  d'un  jaune  clair,  tricliniques,  qui  perdent  une 
molécule  d'eau  de  cristallisation  à  100°,  en  devenant  jaune-vif.  Ils  sont 
solubles  dans  leur  poids  d'eau  froide.  Leur  sulution  est  très  stable. 

Platidibromonitrite  de  potassium  ("•"•)  Pi(AzO')'Br'K'.  — 
Il  cristallise  en  prismes  clinorhombîques  d'un  jaune  orangé  inaltérables  à 
l'air,  soltibles  dans  40  fois  leur  poids  d'eau  froide,  et  20  fois  leur  poids 
d'eau  bouillante,  peu  solubles  dans  les  solutions  de  bromure  de  potas- 
sium; eu  solution  aqueuse  ou  en  présence  d'alcool,  ce  sel  se  transforme 
à  chaud  en  platodibromonitrite. 

Platitribromonitrite  de  potassiunH"')  Pt(AzO')'l)r'K'.  — 
Ces  prismes  rouges  très  aplatis,  orthorhombiques,  sont  inaltérables  à  l'air, 
et  solubles  dans  environ  5  fois  leur  poids  d'eau  chaude;  pendant  la  dis- 
solution, ils  subissent  une  décomposition  en  platitétrabromonitrite,  bro- 
moplatinate  et  platodibromonitrite  (Vèzes). 

Platitétrabromonitrite  de  potaS8ium{"*)Pl(AiO')'Br*K*.  — 
Ces  longs  prismes  rouges,  inaltérables  à  l'air,  sont  un  peu  plus  solubles 
([ue  le  platitribromonitrite  ils  sont  décomposés  par  l'eau  chaude  en  bro- 
moplatinate  et  platodibromonitrite  (Vèzes). 

Platoiodonitritea  et  platoiodonitrites  de  potasaium  C**"*").  — 
L'iode  dissous  dans  l'alcool,  dans  l'iodure  de  potassium  ou  l'acide  iodhy* 
drique  agit  à  chaud  sur  le  platonitrite  de  potassium  en  donnant  une  liqueur 
jaune  d'or  contenant  le  platodiiodonitrite  Pt(AiO')'l'K*  très  soluble.  En 
faisant  agir  l'iode  en  solution  alcoolique  en  excès  sur  ce  sel  à  une  douce 
chaleur  sans  trop  prolonger  l'opération,  on  a  le  ptatipeiitaiodonilrite  de 
potassium  Pt(AzO')l'K';  si  on  concentre  plus  longuement  le  mélange,  il 
)' a  perte  d'iode  et  formation  de  platitétraiodonitrite  Pl(AiO')*l'K.'  qui 
se  décompose  à  son  tour  en  perdant  de  l'iode  et  régénérant  le  platodiio- 
donitrite. L'action  de  l'acide  iodhydrique  sur  le  platonitrite,  de  l'azotite 
de  potassium  (non  en  excès)  ou  du  platonitrite  sur  l'iodoplatinate  donne 
ce  uoniposé  seulement.  C'est  l'iodonitrite  le  plus  stable. 

Platodiiodonitrite  de  potassium  ("""")  Pt  (  AzO')M'  K"  -i-  2 11*0 . 

(»")  QjMi.  Jabreab.    B-1877.  —  (»*»)   Distcheibeii.    SiU.  kUA.    W'ien.   80-373-1864.  — 
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Très  grondes  aiguilles  d'un  jaune  rotigeàtre,  quadratiques  (***),  stables  h 
l'ail'.  Elles  perdent  leur  eau  de  cristallisation  à  100°:  elles  sont  faci- 
lement solubles  dans  l'eau  et  l'alcool. 

Platitétralodonltrlte  de  potassium  (***)  Pl(AzO')'I'R*.  — 
Ces  cristaux  orthorhombiques  brillants,  noirs  à  reflets  verdâtres,  iiiallL-- 
rables  k  100°,  sont  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  plus  facilement  dans 
l'eau  chaude  qu'ils  colorent  en  brun  foncé.  A  l'ébullilion,  cette  solution 
aqueuse  contient  de  l'iode  libre  et  du  platodiodonitrite. 

Platipentaiodonitrlte  de  potasslum("*)  PtlAzO*)]*K'.  — 
Ces  cristaux  noirs,  brillants,  à  reflets  bruns,  sont  inaltérables  à  100*,  peu 
solubles  dans  l'eau  froide,  plus  facilement  dans  l'eau  chaude.  En  solu- 
tion bouillante,  il  se  décompose  et  donne  du  platodiiodonitrite  (Vêtes). 

^—  PtC'H'Cl'KC**).  — Ces  cristaux  monocliniques  sont  obtenus  en 
ajoutant  une  solution  de  chlorure  de  potassium  à  la  solution  chlorhydrique 
du  composé  PtC'Il'Cl*  ou  par  double  décomposition  entre  le  chloroplali- 
nile  de  potassium  et  le  composé  {PtC'H'CI')'Pt(AiH')*CI'.D.9,88. 

^—  PtC'H'Br'K-t-H'0("*).  —  Aiguilles  d'un  jaune  clair  très  solubles. 

—  PlCOI^KC").  —  Ces  feuillets  jaune  brun,  sont  très  facilement 
solubles  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther;  ils  sont  obtenus  par  l'addition 
d'iodure  de  potassium  au  composé  PtPCO  (Mylins  et  Fœrsler). 

Platoxalate  de  potassium ("'-'")  Pt(C'0')'K*-i-2H'0.  —On 
le  prépare  commodément  en  ajoutant  un  excès  d'osalate  de  potassium  î 
une  solution  concentrée  et  chaude  de  chloroplalinife  de  potassium;  la 
solution,  d'abord  d'un  rouge  foncé,  devient  plus  claire  et  abandonne  par 
refroidissement  des  cristaux  (prismes  hexagonaux)  jaunes,  anisotropes. 
On  peut  également  l'obtenir  de  la  même  manière  à  partir  du  chloropla- 
tinatc  qui  est  tout  d'abord  transformé  en  chloroplatinite.  Il  devient 
anhydre  à  100*.  D  =  5,03  (Sôderbaum)^'). 

La  variété  foncée  est  cristallisée  en  aiguilles  d'un  rouge  cuivre. 
0  =  3,01.  Elle  perd  également  2I1'0  à  lOO'C"). 

Platoxalates  acides  depotaasium  a)  Pl'(C*0*)'K'H+6tro("). 
Ces  composés  cristallisent  en  aiguilles  brillantes  d'un  rouge  cuivre; 
6)  Wenier(''^)  a  préparé  un  autre  platoxalate  acide  crislallisé  avec  12  mi>- 
lécules  d'eau  en  petits  cristaux  prismatiques  d'un  rouge  brome  en  faisant 
passer  quelques  bulles  de  chlore  dans  une  solution  du  platoxalate  nor- 
mal. Le  rapport  du  platine  au  potassium  y  est  Pt'  pour  K';  c)  Blonde^"*! 
a  obtenu  3[Pt(C'0')'K*],Pt(C*0')'ll'  en  cristaux  aciculaires  violacés. 

Platichloroxalate  de  potassium  (''^l  PtCP(C*0*)'K'  +  H'O.— 
Ces  cristaux  prismatiques  jaunes,  sont  très  solubles  et  instables:  ils  sont 
obtenus  dans  l'action  du  chlore  sur  une  solution  chaude  de  platoxalate 
normal  (Werner). 
[H«,   NtcHUiï.  J,  iirikl.   Chem.  37-165-1816.  —  [>",  Satiarta.  Aa.    Ph.    Cbem.  Pog;. 
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PlaUoxalate  de  potassium (■")  PtO(C'0')'K*-H2irO.  ~  On 
l'obtient  en  saturant  par  la  potasse  une  solution  d'acide  platioxalique 
obtenue  en  oxydant  l'acide  platoxalique  par  l'eau  oxygénée  à  12  volumes, 
ou  en  oxydant  directement  de  la  même  manière  une  solution  de  plaloxalate 
maintenue  à  60"-70°.  Il  cristallise  engrosses  tables  rhombiques  d'un  jaune 
ambré,  très  solublcs  dans  l'eau,  qui  s'altèrent  à  la  lumière  (Blondel). 

Platoxalonitiite  de  potassium  C^}  Pt(AzO')'C'0'K'  +  H'O.  — 
Lorsqu'on  verse  dans  une  solution  concentrée  et  chaude  de  platonitrite 
de  potassium  (1  mol.)  une  solution  d'acide  oxalique  eu  léger  excès,  il  se 
fait  un  dégagement  de  vapeurs  nitreuses  et  la  liqueur  devient  jaune  d'or. 
Par  refroidissement,  le  sel  cristallise  en  prismes  monoeliniques  brillants 
jaune  citron.  Il  perd  lentement  une  molécule  d'eau  à  H0°,  puis  se  dé- 
compose à  340°.  Il  est  solublc  dans  60  parties  d'eau  froide  et  7  parties 
d'eau  bouillante.  Sa  solution  est  très  stable  (Vèzcs  et  Gogticl). 

PLATOCYAHURE  DE  POTASSIUM  Pl(CAz)'K>+ôll'0  (Kd  de  Gmolin.] 

Prépabatio.\.  —  Ce  sel  qui  est  le  platocyanure  le  plus  anciennement 
connu,  fut  préparé  pour  la  première  fois  par  GmelinC**).  On  chauffe  par- 
lies  égales  de  ferrocyanurc  de  potassium  et  de  mousse  de  plalîne  dans 
une  capsule  de  porcelaine,  jusqu'au  rouge  faible;  on  extrait  la  masse 
noire,  à  moitié  fondue,  avec  de  l'eau  ou  mieux  avec  une  solution  de 
cyanure  de  potassium  on  évapore  à  douce  chaleur  cl  l'on  sépare  les  cris- 
taux de  ferrocyanurc  de  potassium  en  excès  qui  se  déposent  tout  d'abord  ; 
puis  on  laisse  refroidir  et  on  purifie  le  sel  par  cristallisation  dans  l'eau. 
Ouadrat  ("')  recommande  de  précipiter  par  l'alcool  le  ferrocj'anure  en 
excès  dans  l'extrait  aqueux,  puis  d'évaporer  à  cristallisation. 

Le  procédé  de  préparation,  indiqué  par  Knop  (*"),  est  très  employé.  Il 
consiste  à  dissoudre  le  chlorure  platineux  dans  une  solution  de  cyanure 
de  potassium.  On  a  indiqué  plusieurs  modes  opératoires  différents  (***). 
On  peut  introduire  le  chlorure  par  petites  portions  et  en  agitant  constam- 
ment, dans  une  solution  froide  de  cyanure  de  potassium  ;  la  dissolution 
est  rapide  et  la  liqueur  s'échauffe  fortement;  lorsque  le  chlorure  ne  se 
dissout  plus  rapidement,  on  ajoulc  une  solution  de  cyanure.  On  obtient 
ainsi  une  lessive  claire  que  se  prend  en  masse  par  refroidissement.  On 
essore  et  on  fait  recristalliser  plusieurs  fois. 

On  a  donné  beaucoup  d'autres  modes  de  préparation.  On  peut  traiter 
le  sulfure  platineux  précipité,  par  la  potasse  et  le  cpnure  de  potassium 
(Knop)  ("')  :  l'acide  chloroplatiniquc  ("'),  le  cbloroplatinale  de  potassium 
ou  d'ammoniumC"),  '*^  chloioplatinite  de  potassium,  le  sulfure  platini- 
que  par  le  cyanure  de  potassium  en  présence  d'aleah.  Clans  ("')  fond  le 
cbloroplatinale  d'ammonium  avec  un  excès  de  cyanure  de  potassium,  puis 
traité  par  l'eau  bouillante. 

0»-ï7M85e.  —  (W)  Wïioraorr.  An.  Ch.   Ph.  (S)-iO.10»-18n.  —  (>")  Clame  cl  Dcbui. 
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On  peut  le  préparer  commodément  en  dUsolvanl  le  platine  dans  vue 
solution  concentrée  de  cyanure  de  potassium  sous  l'influence  du  courant 
alternatif;  on  peut  dissoudre  ainsi  plus  de  0  gr.  5  de  platine  par  ampère- 
heure;  le  liquide  s'échauffe  et,  piir  refroidissement,  la  solution  incolore 
laisse  déposer  des  cristaux  jaunes  à  reflets  verts  de  platocjamireC"). 

Propriétés.  —  Ces  cristaux  rhombiques  1^')  ont  la  forme  d'aiguilles  al- 
longées ils  sont  jaunes  par  transmission  on  en  lumière  réfléchie  per- 
pendiculairement à  l'ase,  d'un  bleu  intense  en  lumière  réfléchie  parallèle 
à  l'axe;  d'après  WilmC"),  le  sel,  absolument  pur,  serait  incolore  et  ces 
phénomènes  optiques  seraient  dus  à  la  présence  d'une  petite  quantité  de 
sodium.  0^2,5241  à  13";  2,4548  à  16°  (Clarke)n.  Les  cristaux  s'ef- 
fleurissent  rapidement  à  l'air  en  devenant  opaques  et  d'une  teinte  rouge  ; 
ils  deviennent  anhydres  h  100°  et  se  décomposent  au  rouge.  Le  sel  sec 
est  très  hygroscopique.  Il  est  très  soluhle  dans  l'eau  chaude,  beaucoup 
moins  dans  l'eau  froide;  l'acide  sulfurique  froid  le  dissout  sans  pro- 
duire de  dégagement  d'acide  cyanhydrique.  II  fixe  directement  le  chlore, 
le  brome  et  l'iode. 

Sa  solution  donne,  par  addition  de  sels  métalliques  des  précipités 
diversement  colorés  :  bleu  verdàtre  avec  les  sels  de  cuivre,  bleu  d'azur 
avec  l'azotate  mercureux,  hlaiic  bleuâtre  avec  les  sels  ferreux,  blanc  avec 
les  sels  de  zinc.  II  s'unit  facilement  à  d'autres  platocyanures. 

—  .iPt(CAi}'K'  +  Pt(CAi)'K^6irO.  -  Willmn  a  donné  celle 
formule  à  un  composé  qui  se  forme  lorsqu'on  fait  agir  l'acide  nitrique, 
IVau  oxygénée  ou  l'acide  sulfurique  sur  le  platocyanure  de  potassium,  et 
qui  se  produit  aussi  dans  l'électrolyse  de  ses  solutions.  Il  se  présente  en 
cristaux  extrêmement  fins,  enchevêtrés,  oh  en  croûtes  d'aiguilles  brunes 
et  brillantes  (Voir  aussi  Weselsky)  ["*), 

Platichlorocyanure  de  potaasiuni("')Pt(CAz)'CrK'-i-2H'0. 
—  On  obtient  ce  sel,  en  dissolvant  le  platocyanure  de  potassium  dans  de 
l'eau  régale  presque  bouillante,  puis  en  évaporant  au  bain-marie  jusqu'à 
cristallisation.  Il  se  dépose  en  même  temps  du  chlorure  de  potassium  que 
l'on  sépare  en  triant  les  cristaux.  On  peut  le  préparer  également  en  trai- 
tant la  solution  du  ptatocyanurc  par  l'acide  chlorhydriquc  et  le  perman- 
ganate de  potassium  ("')  ou  la  combinaison  iodée  correspondante  par  le 
chlore.  Ces  grands  cristaux  incolores  tricliniquesf*"),  sont  facilement 
sotubles  dans  l'eau  et  l'alcool,  et  s'eifleurissent  à  l'air.  Les  réducteurs, 
acide  sulfureux,  7.inc  et  ammoniaque,  le  transformant  en  platocyanure. 
Si  la  réduction  est  incomplète  ou  si  l'on  mélange,  en  proportions  déter- 
minées, des  solutions  de  ce  sel  et  de  platocyanure,  on  obtient  par  éva- 
poration  spontanée  des  cristaux  rouge  cuivre  du  sel  suivant  : 

—  5Pt{C.\i)'K'+Pt(CA7.)*CI'K*  +  18ou21H'0("^"^.— Cecomposé 
fut  d'abord  décrit  par  Knop("'),  puis  par  Weselsky  (*"),  qui  n'y  reconnu- 
rent pas  la  présence  du  chlore  et  l'écrivirent  Pt  (CAk)'  K'  -+-  5 11*0.  La  formule 
Ber.   Oiem.  Gescll.  1  l-i.'î2â-lK78.  —  (°"1  VABecEtru.  An.  Ch,  Pb.  lS)-5-26l-31«.l8n.  — 
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exacte  fut  donnée  par  Hadow(*^).  On  le  prépare  commodément  en  diri- 
geant un  courant  de  chlore  dans  une  solution  saturée  à  chaud  de  plato- 
c)*anure  de  potassium  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  se  prenne  en  un  magma 
rouge  cuivre;  les  cristaux  essorés  sont  purifiés  par  cristallisation  dans 
une  petite  quantité  d'eau  à  laquelle  on  a  ajouté  un  peu  d'acide  chlorhj- 
drique.  Ce  sont  de::  cristaux  quadratiques  rouge  cuivre  présentant  aussi 
les  reflets  bleu  d'acier  du  sel  de  Gmelin.  Ils  sont  stables  à  l'air,  perdent 
18  molécules  d'eau  vers  120°.  L'eau  dissout  très  facilement  ce  sel  en 
donnant  une  solution  incolore  qui  possède  la  curieuse  propriété  de  laisser 
déposer  des  cristaux  rouges  à  éclat  métallique.  Il  est  peu  soluble  dans 
l'alcool.  Les  alcalis  et  les  agents  réducteurs  le  ti'ansforment  en  plato- 
cyanure  ;  le  mélange  d'acide  chlorhydrique  et  de  permanganate  de  potas- 
sium en  platïchlorocyanure.  L'addition  d'un  sel  de  zinc  à  sa  solution  pré- 
cipite du  platocyanure  de  zinc,  el  laisse  en  solution  du  platichlorocyanure 
de  potassium. 

—  [Pt(CAz)*K'-l-3H'0]'IICI.  — Lorsqu'on  acidulepar  l'acide  chlorhy- 
drique concentré  une  solution  concentrée  et  tiède  de  platocyanure  de 
potassium,  il  se  sépare  des  aiguilles  extrêmement  fines  d'un  beau  rouge 
cuivre,  ressemblant  beaucoup  au  compose  précédent  (Wilm)('"), 

Platlbromocyanure  de  potassium  i't(CAz)'Br*K*.  —  On 
l'obtient  en  faisant  agir  le  brome  sur  la  combinaison  iodée  correspondante 
en  cristaux  tabubires  jaunes  d'apparence  clinorhombique  qui  se  décom- 
posent à  200°  en  donnant  des  vapeurs  de  brome.  Ce  sel  cristallise  aussi 
avec  2  molécules  d'eau  en  petits  cristaux  jaunes  appartenant  au  système 
rliombique  (Holat)  ("'). 

—  5Pt(CAz)'K'  +  Pt{CAz)'Br'K' -1-18  H'OO.— Ce  composé  est  tout 
à  fnit  analogue  au  sel  chloré  correspondant  et  s'obtient  de  la  même  manièi-e. 

Platiiodocyanure  de  potassium  Pt(CAz)M*K'('^).  —  llcristal- 
liae  en  grands  cristaux  bruns,  d'apparence  clinorhombique,  ils  sont  obtenus 
par  l'addition  directe  d'iode  au  platocyanure.  lis  perdent  de  l'iode  quand 
on  évapore  leur  solution.  Le  chlore  el  le  brome  en  déplacent  l'iode,  en 
•lonnantles  combinaisons  chlorée  etbromée  correspondantes  (Blomstrand). 

PlatosuUocyanate  de  potassiumC'-"**)  Pt(CAzS)*K'.  —  On 
le  prépare  en  mélangeant  des  solutions  chaudes  de  chloroplalinite  et  de 
sulfocyaitate  de  potassium.  Le  sel  cristallise  peu  à  peu  par  refroidissement 
de  la  liqueur;  on  le  purifie  en  le  faisant  cristalliser  dans  l'alcool  fort, 
puis  dans  l'eau.  Ce  sont  de  petits  prismes  rouges,  hexagonaux,  groupés 
en  étoiles  qui  se  dissolvent  dans  2  parties  1/2  d'eau  à  jb°,b  et  sont  plus 
facilement  solubles  encore  dans  l'eau  et  l'alcool  chauds  :  sa  solution  d'un 
jaune  orangé  donne  un  précipité  jaune  pâle  avec  l'azotate  d'argent,  rouge 
brun  foncé  avec  les  sels  de  cuivre,  jaune  avec  l'acétate  basique  de  plomb. 

PlatisuUocyanate  de  potassium  Pt(CA7.S)°K*.  —Lorsqu'on 

l»']  Kujox.  J.  çttkl.  Chem.  ( 2)- 10-260-1 817.  —  [«•)  Thowen.  J.  praki.  Cbera,  (ï)-10-295- 
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ajoute  à  une  solution  Troide  de  suirocyanate  de  potassium  de  l'acide 
ditoroplatiniquG,  il  se  fait  un  précipité  de  chloroplatinate  ;  si  la  solution 
du  suirocj'Dnate  est  chaude,  il  ne  se  forme  aucun  précipité,  mais  la  liqueur 
devient  rouge  et  abandonne  par  refroidissement  des  cristaux  de  plalisul- 
focyanatc.  On  le  prépare  avantageusement  en  dissolvant  4  parties  de  chlu- 
roplatinate  de  potassium  dans  une  solution  concentrée  et  chaude  quoique 
non  bouillante  de  5  parties  de  sulfocjanatc  de  potassium  anhydre. 

La  liqueur,  tiltrée  à  chaud,  laisse  déposer  le  sel  qu'on  purifie  par  cris- 
tallisation dans  l'alcool.  Ces  grands  cristaux  tabulaires  d'un  rouge  carmin, 
dérivés  d'un  octaèdre  régulier  (Kererstein)^"),  appartiennent  au  svstèoie 
hexagonal  (Bûcktontr*)-  D  =  2,37  àl9°;  2,342  à  18°  (Clarke)  {*"').  lise 
dissout  dans  12  parties  d'eau  à  1^°;  mais  il  est  beaucoup  plus  soluble 
dans  l'eau  et  l'alcool  chaurls.  Son  pouvoir  colorant  est  tellement  intense 
qu'une  goutte  de  sa  solution  saturée  peut  colorer  en  jaune  plusieurs  litres 
d'eau.  Chauffé  légèrement  h  l'air,  il  brûle  avec  une  flamme  bleue.  Sa 
solution  ne  colore  pas  en  rouge  les  seU  ferriques. 

—  Pt(C,\zS)'K'-H2  IPO,  —  Ce  composé  se  présente  en  cristaux  mo- 
nocliniques d'un  rouge  clair  qui  s'elHeurissent  rapidement  ils  ont  été 
obtenus  par  Wyi'oubolf("')  en  employant  une  solution  à  10  '/g  de  sulfo- 
cyanate  de  potassium. 

Platlsélénocyanate  de  potassium  Pt(CAzSe)'K*.  —  Clarle 
et  Oudleyf*")  ont  obtenu  ce  sel  en  mélangeant  des  solutions  alcooliques 
d'acide  chloroplatinique  et  de  séléniocyanate  depotassium.  Tablettes  hexa- 
gonales rouges  en  lumière  transmise,  noires  en  lumière  réfléchie. 
D=3,577àl0",2. 

^—  PtCO{CAzS)'K,  (*").  —  Ces  aiguilles  jaunes  sont  obtenues  en  intro- 
duisant peu  à  peu  dans  une  solution  à  10-20  °l^  de  sulfucyanate  de 
potassium  la  solution  cblorhydrique  concentrée  de  PtCOCI*  jusqu'à  te 
que  le  précipité  tout  d'abord  formé  soit  redissous,  puis  on  refroidil 
immédiatement  la  solution  (Mylîus  et  Fœrster). 


Chloroplatinlte  d'ammonium  PtCl*(AiH*)* (*"'"*).  —  On  ïe 
prépare  en  ajoutant  une  solution  concentrée  de  chlorure  d'ammonium  à 
une  solution  cblorhydrique  de  chlorure  platineux  ou  à  la  solution  d'acide 
chloroplatineux  obtenue  en  réduisant  l'acide  chloroplatinique  par  l'acide 
sulfureux.  Il  se  forme  de  loiii^s  prismes  rouges  à  quatre  pans  apparte- 
nant au  système  orthorhombique  et  solubles  dans  l'eau. 

Chaleur  de  formation  (">)  :  Vl-h  Cl'-+-  2  AzH'Cl— PtCl'f  Aril')*+  42^,o5- 

Chaleur  de  dissolution ("')   —  i'^'AS  (Tbomsen). 

Chloroplatinate  d'ammonium  PtCI'{AzH')'('"""»).  — C'est  un 
sel  tout  à  fait  analogue  au  chloroplatinate  de  putassiuin  et  isomorphe  avec 

*36-1877.  —  {>"]  Peibo\».  An.  Cliem.  Ph.rm.  Licl>,  50-206-18*5.  —  C")  Csna.  Ad.  Cbem. 
Phwin.  Licb.  0B-ej-1l»e.  —  (»>|  De  i/Iue.  Euii  de  cristal lognpbie,  1783.  —  (*«j  ino,. 
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lui.  On  l'obtient  sous  la  forme  d'un  précipité  jaune  citron  en  ajoutant  un 
sel  d'ammonium  à  une  solution  d'acide  chloroplatinique.  Ce  sont  des 
octaèdres  réguliers  peu  solubles  dans  l'eau.  11  se  dissout  en  efTct  dans  150 
parties  d'eau  à  15*-16°  et  80  parties  d'eau  bouillante  (**")  ;  il  est  moins 
soluble  encore  dans  l'eau  alcoolisée,  dans  l'acide  chiorhydrique  froid,  et 
dans  les  solutions  de  chlorure  d'ammonium.  Sa  solution  est  jaune,  et  la 
coloration  «est  sensible  même  à  de  très  grandes  dilutions.  D^=2,dd5 
à  5,009  ("');  2,936  ("*);  2,982:  3,06b.  Il  se  décompose  au  rouge  en 
laissant  un  résidu  de  platine  divisé  (mousse  de  platine).  Le  chlore,  en 
présence  de  l'eau,  en  régénère  l'acide  chloroplatinique.  La  faible  solu- 
bilité de  ce  sel  le  fait  employer  quelquefois  pour  te  dosage  des 
ammoniacaux. 

Bromoplatlnate  d'ammonium  C*')  PtBr'(Aïll')'.  —  Ce 
des  octaèdres  brillants  d'un  rouge  carmin,  isomorphes  du  sel  corres- 
pondant de  potassium,  plus  difTicilerocnt  solubles  que  lui  :  100  grammes 
de  la  solution  saturée  k  20*  en  contiennent  0  gr.  59  ("').  La  solution  esl 
d'un  rouge  orangé  foncé.  D=4,20  ("')  (Topsôe). 

lodoplatlnate  d'ammonium  ("'"'")  Ptl'(Aill')'.  —  Il  cristallise. 
Cubo-octaèdres  à  faces  d'octaèdres  prédominantes  de  couleur  noir&tre  el 
d'éclat  métallique,  facilement  solubles  dans  l'eau.  La  solution  aqueuse 
peu  stable  dépose  lentement  de  l'iodure  platinique.  D:=:4,6I. 

SuUoplatinate  d'ammonium  {=")  Pt  S"  {Azn')'2 11*0.  — En  intro- 
duisant goutte  à  goutte  une  solution  à  10  7a  d'acide  chloroplatinique  dans 
une  solution  de  sulfure  neutre  d'ammonium  à  25  '/g  saturûe  de  soufre 
i  la  température  de  30°,  jusqu'à  précipité  persistant,  et  en  abandonnant 
la  liqueur  filtrée  deux  à  trois  jours  à  la  température  de  5",  on  obtient  des 
pjTamides  orthorhombiques  rouges,  solubles  dans  l'alcool,  ayant  la  com- 
position indiquée  (ilolfmann  et  Hôcbtlen). 

PlatOBumtes  d'ammonium,  a)  Pt(S0')'(Azir)*  +  2S0'(AzH*)'. 
—  On  l'obtient  en  traitant  une  solution  de  chloroplatinite  d'ammonium 
par  du  sulfite  neutre  d'ammonium  :  il  se  forme  un  précipité  blanc 
qu'on  lave  et  sèche.  C'est  une  poudre  cristalline  blanche  un  peu  soluble 
dans  l'eau  froide,  facilement  soluble  dans  l'eau  bouillante  ;  il  a  les  mômes 
propriétés  que  le  platosulfitc  correspondant  de  potassium  (Lang)  {'**). 

b)  Pt  (SO*)'(AzH*)'  +  2S0'(Azli')'+  3li*0.  —  liirnbaum  a  obtenu  ce 
sel  en  dirigeant  un  courant  d'anhydride  sulfureux  dans  une  solution  de 
sulfite  d'ammonium  qui  tient  en  suspension  de  l'hydrate  platinique,  puis 
en  neutralisant  par  l'ammoniaque  la  liqueur  décolorée  et  en  évaporant.  Ce 
sont  des  aiguilles  blanches,  groupées  en  étoiles,  solubles  dans  l'eau  ("'). 

c}Pt(Sœ)'(AzH*)'  +  H'0.  — Ce  précipité  cristallin  blanc  est  obtenu  en 

PmcMim.  An.  Ch.  34-208-1797.  —  ("'I  B«duu.  Jihrcib.  lA-lMO.  —  ("•)  ScuOdik.  Jib- 
rtÊb.  52-1870.  —  (>»)  Cnootti.  Chem.  N.  9-37-1804.  ~  (>*<)  Tondi.  Rèmmé  du  bulletin 
de  11  SoeiilA  rojtle  dMoue  dci  Science!  pour  1898.  —  (>*')  Hilieutiit.  Ber.  Cliem. 
Cenlt.    17-SS6»-i88i.   —  (■")   Luwn».  An.   Ch.  Pb.  (t]-6i-113>]833.    —   ['**)  Tonôi. 
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ajoutant  de  l'alcool  à  une  solution  d'acide  chloroplatinique  décolorée  par 
l'anhydride  suirureiii,  puis  neutralisée  par  l'ammoniaque.  On  l'oblii-nl 
également  en  traitant  la  solution  du  sel  b  par  l'acide  chlorhydrique,  puis  on 
neutralise  par  l'ammoniaque  cl  l'on  précipite  par  l'alcool  (Liebig)  (^}. 

PlatotrichlorosuUite  acide  d'ammonium  (*'^^o)  piCI' 
(SO'll)(AzIP)V  —  On  prépare  ce  sel  en  dissolvant  du  chloroplatinate 
d'ammonium  ou  mieux  du  chloroplatinitc  dans  une  solution  aqueusi^ 
concentrée  d'acide  sulfureux  en  léger  excès,  puis  on  évapore  en  présence 
d'acide  sulfurique  et  de  chaux.  Longues  aiguilles  jaune  orange,  très 
déliquescentes  à  l'air  humide;  chaulTées  à  100°,  elles  deviennent  rouges, 
puis  se  décomposent  avec  mise  en  liberté  de  platine.  Chauffées  avec  de 
l'acide  chlorhydrique,  elles  régénèrent  le  chloroplatinitc  d'ammonium.  Ce 
composé  est  un  acide  monobasique  ;  sa  solution  aqueuse  décompose  les 
carbonates  avec  elTervescence  en  donnant  les  sels  correspondants. 

PlatotrichlorosuUite  d'atnmotiltun  et  de  potastsium  (***) 
PlCI'(SO'K)  (Azil*)*.  —  ft  est  obtenu  en  neutralisant  une  solution  du 
sel  acide  précédent  par  le  carbonate  de  potassium  et  en  évaporant.  Il  reste 
une  masse  cristalline  Sbreusc  qu'on  purifiepar  cristallisation  dans  l'eau.  Ce 
sont  de  beaux  cristaux  d'un  jaune  orangé  très  déliquescents  (Bimbaum). 

Platodichlorosumte  d'ammonium  ("')  Pt(SO^Azll*)'Cl* 
(AzH*)*.  —  On  le  prépara  en  traitant  par  le  sulfite  acide  d'ammonium  le 
platotrichlorosulfîte  d'ammonium  en  prismes  încoloies  brillants  très 
hygroscopiques  (Birnbaum). 

PlatomonochlorosuUite  d'ammonium ("*)Pt(SO'){SO' AzH') 
CI{AiIiy-i-5Ii'0  ou  Pt(SO')'{Aill')' -H  AiH*CI-i-3H'0.  — Lorsqu'on 
dissout  du  chloroplatinitc  d'ammonium  dans  une  solution  concentrée  de 
sulGte  neutre  d'ammonium,  onobtientune  liqueur  incolore  qui,  évaporée 
sur  l'acide  sulfurique,  donne  des  crislaui  d'un  jaune  pâle  d'apparence 
monoclinique  ayant  la  composition  indiquée.  Ils  perdent  leur  eau  de 
cristallisation  entre  100°  et  110°. 

PlatomonochlorosuUlte  d'ammonium  et  potas8lum('^'^ 
Pt(S0')(S0'K)CIK(AzH')-t-5H'0.  —  En  dissolvant  du  chloroplatinile 
dans  du  sulPite  acide  d'ammonium  et  en  évaporant  la  liqueur,  on  obtient  de 
beaux  cristaux  incolores  dont  la  solution  neutralisée  par  du  carbonate  de 
potassium,  puis  évaporée,  laisse  des  prismes  incolores  brillants,  très  déli- 
quescents, ayant  la  composition  indiquée.  Ils  perdent  leur  eau  de  cristal- 
lisation à  100". 

Platonitrite  d'ammonium  ("'■'")  Pt(AzO')'(AzH*)'-i-21PO.  — 

Jihresb.  388-1870.  —  [>**)  WornA»:-  et  HSuitie:*.  Bcr.  Chem.  Getell.  3(M090.1S03.  — 
(»•)  Uko.I.  prakt.  Chem.  (l).83-ll5-ieel.  — {'«^j  Bi»»nM.  An.  Chem.  Plimn.  Li«b.  139- 
168-1800.  —  (■")LiEaiG.  An.  Chem.  Pharm.  Lieb.  23-^1857.  —  C^*)  BinRumi.  Ad.  Ghcm. 
Phinn.  I.ieb.  lS2-157-18t(S.  —  l''»)  ScmmimEK.  An,  Cbem.  Phum.  Lieb.  140-200-1866 
■.-(■")  BiHHDin.  An.  Cbem.  Phirm.  Lieb.   lBe-Ht>-1871.  —  l™)  Hawii.  J.  prakt,  Qwm. 


ovGoot^lc 


.  PLATOCÏANUAE  lyAiniOKlUH.  785 

On  l'obtient  par  double  décomposition  entre  le  platonitrîte  d'argent  et  le 
chlorure  d'ammonium.  Il  cristallise  en  prismes  tabulaires  orthorhom- 
biqiies  incolores  ou  légèrement  jaunes  ;  il  est  stable  à  l'air,  mais  perd 
son  eau  de  cristallisation  dans  le  vide  sec;  l'eau  froide  le  dissout  assez 
difficilement  et  sa  solution  aqueuse  commence  à  se  décomposer  vers 
(i0°-70°  en  donnant  un  dégagement  d'azote.  Chauffé  à  feu  nu,  il  se  décom- 
|iosc  violemment  avec  incandescence  en  laissant  un  résidu  volumineux 
de  platine. 

Platodiiodonltrite  d'ammonium  (^)  Pt(AzO*)M*(Azll*)* 
+  2IP0.  —  On  le  prépare  par  double  décomposition  à  partir  du  sol  de 
baryum.  Il  forme  de  grandes  tables  jaunes  brillantes,  stables  à  l'air,  qui 
commencent  à  se  décomposer  vers  70°  en  laissant  de  l'iodure  platineux- 

^—  PtC'll*Cl'(AiH*)-f-ll'0("').  —  Ces  cristaux  monocliniques  sont 
obtenus  en  traitant  la  solution  chforhydrique  du  composé  PtC'H'CP  par 
le  chlorure  d'ammonium  ou  le  sel  de  platodiamine  correspondant  par  le 
chloroplatinite  d'ammonium.  D^2,6â(Jôrgensen). 

Platoxalate  d'ammoniiun  f")  Pt(C'0*)'(AzlP)'H-2II'0.  — 
Prismes  jaunes  d  =  3,6  i .  La  variété  foncée  forme  des  aiguilles  rouges 
de  densité  2,58  (Soderbaum). 

Platocyanure  d'ammonium  Pt(CAï)'(Azn')'~H  2H'0.  —  II  a 
été  préparé  tout  d'abord  par  Knop  et  Schnederiiiann("'),  en  dissolvant 
du  cyanure  platineux  fraîchement  précipité  dans  une  solution  de 
cyanure  d'ammonium;  on  l'obtient  plus  commodément  en  mélangeant 
des  solutions  de  platocyanure  de  potassium  et  de  sulfate  d'ammonium  ; 
oiiévapore  h  sec  et  on  reprend  lii résidu  par  l'alcool  chaud  (");  ou  mieux 
encore  par  double  décomposition  entre  le  platocyanure  de  baryum  et  le 
carbonate  d'ammonium  en  présence  d'ammoniaque  ('™).  Préparé  par  ce 
dernier  procédé,  c'est  un  set  jaune  citron  parti-ansmission,  bleu  violet  en 
lumière  réfléchie  (Haidingerj  C^).  Séché  sur  de  la  chaux  dans  une  atmo- 
sphère d'ammoniac,  il  devient  blanc  en  perdant  une  molécule  d'eau.  Il 
la  reprend  en  devenant  jaune  quand  on  le  laisse  exposé  à  l'aii*.  Obtenu  par 
le  deuxième  procédé,  il  forme  des  cristaux  incolores  qui,  à  l'air,  se  colo- 
rent en  jaune.  It  est  soluble  dans  son  poids  d'eau,  encore  plus  soluble 
dans  l'alcool  chaud.  Il  se  décompose  au-dessus  de  300". 

WeselskyC"),  en  faisant  agir  l'acide  azotique  sur  ce  sel,  a  obtenu  un 
composé  auquel  il  a  donne  la  formule  Pt(CAz)''(Az!l')*,  mais  qui 
correspond  probablement  au  sel  de  potassium  de  Wilm  [3K'Pt(CAz)' 
+  Pt(CAz)*K]. 

IS'-t 8-241-1 877  ;  D.  Soc.  Ch.  (21-17-242-1877.  —  ("»]  Silsos.  J.  pnJit.  Chem.  (21-21-172- 
IÏ80;  B.  Sot.  Ch.  (Ï1-31-Î58-1878.  —  ("*)  JSmenseï.  Z.  «norg.  Chem.  24-153-1900.  — 
{"]  SâonBim.  B.  Soc.  Ch.  { 2 )-4e-l 88-1880.  —  ("')  Knor  el  Schkukuiwik.  An.  Clicin. 
PhiiTO.  Ueb.  G4-30a-J847.  —  (»"|  (Juadhat.  An.  Chem.  Phirm.  Liob.  63-101-1847:  SB-iiO- 
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PUtichlorooranure  d'ammonium  (■")  Pt(C  Az)*Cl*(AzII'i' 
+  2H*0.  —  On  le  prépare  par  double  décomposition  entre  le  se)  de 
barjum  correspondant  et  le  sulfate  d'ammonium.  Ce  sont  drs  crislaui 
tabulaires  presque  incolores,  efllorescents,  appartenant  au  système  clino- 
rhombique  (Topsôe). 

—  5Pt(CAz)*(AiHY-+-Pl(CAi)'Cr(AzH')'+nH'0.  —  Il  se  forme 
comme  le  sel  de  potassium  correspondant  en  faisant  agir  le  chlore  sur  le 
platocyanure.  Ces  cristaux  d'un  rouge  cuivre  ressemblent  à  la  combi- 
naison potassique.  L'eau  régale  le  transforme  en  plattchlorocyanure 
d'ammonium  (Knop  et  Schnedermann)  ("*). 

Platibromooyanure  d'ammonium (■")  Pt(CAz)'Br»(AiH')'. 
—  On  l'obtient  comme  le  prérédent  à  partir  du  sel  de  barruiu  corres- 
pondant, en  cristaux  tabulaires  jaunes,  triclîniques  (Topsôe). 

Platlsullocyanate  d'ammonium  Pt(CAzS)*(AzII')'.  —  On  le 
prépare  par  double  décomposition  entre  le  plalisulfoc\'anate  de  polassium 
et  le  sulfate  d'ammonium  ("'),  ou  en  abandonnant  à  révaporalion  sponta- 
née un  mélange  de  solutions  de  sulfocj-anatc  et  de  chloroplatinate  d'amnin- 
nium  (Skey)  ('").0n  le  purifie  en  le  faisant  cristalliser  dans  l'alcool  chaud, 
puis  dans  l'eau.  11  forme  des  tables  hexagonales  d'un  rouge  carmin.  Sa 
solution  est  décomposée  à  l'ébullition. 

Platocyanure  dhydroxyammonlum('")Pt|CAz)*(AzB*OHi' 
+  2II'0. — On  l'obtient,  par  double  décomposition,  entre  le  platoryn- 
nure  de  baryum  et  le  sulfate  d'hydroxylamine.  C'est  un  sel  très  solulile 
dans  l'eau,  l'alcool  et  l'étber,  qui  ne  cristallise  qu'en  solution  sirtipeuse. 
Ces  cristaux  prismatiques  sont  orangés  avec  lluorescence  bleue.  Ils  sont 
déliquescents.  Ils  deviennent  anhydres  k  ab'  en  se  colorant  en  jaune. 
Chauffés  plus  fort,  ils  perdent  de  l'acide  cjanhydrique,  de  l'hyilroxyla- 
mine  et  laissent  comme  résidu  du  cyanure  platineux  (Scholtz). 

Platocyanure  d'ammonium  et  d'hydroxyânunonlum  i"^) 
Pt  (C  Aï)' (Az H')'  -f-IH {CAz)*(AzH'OH)'  ■+  7 ll'O.  —  Ce  sont  des  crislaui 
prismatiques  jaunes  avec  reflet  vert  dans  la  direction  de  l'axe.  Même  en 
vase  clos,  ils  deviennent  peu  i  peu  bruns  avec  reflet  cuivré. 


Alliages  de  platine  et  de  sodium.  —  Le  platine  s*allie  au 
sodium  à  haute  température  (V.  Meyer)  C").  Sprîng  a  obtenu  par  compres- 
sion le  composé  PtNa  et  Haber  puis  Sack  ont  indiqué  la  formation  de  ces 
alliages  dans  la  polarisation  cathodique  ("")  (*"*)- 

Chloroplatinlta  de  sodtimi(>")  PtCl'Na' +  411*0.  —  Ce  sont 
de  petits  prismes  rbombiques  d'un  rouge  foncé,  légèrement  déliques- 
cents, très  solubles  dans  l'eau  (Nilson). 

Wien.  a0-38ï-l»56;  J.  prikt.  Cbom.  e9-27e-llt66.  —  ('"l  Hour.  B.  Soc.  Gb.  |S;-a3-U1< 
Kl*.  ~  (>*>)  BCciTOH.  An.  Chem.  Phirm.  Lieb.  02-380-18».  —  (■»}  Sici.  Chcm.  I),  30- 
!5-f  874.  —  (IM)  Scii».n.  HoaiUh.  Chem.  l-MD-1880.  —  (•")  T.  Heteii.   Ber.  Cbtm.  GurlL 
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ChloroplBtinate  de  sodium  PtCI'Nii'-i-6H'(>  (^■^■"').  — 
Cristoiu  prismatiques  tricliniqiicsC")  rouge  cinir.  ]l  =  2,499.  Ce  sel  perd 
son  eau  de  cristallisation  à  100°;  anhydre,  c'est  une  poudre  jaune.  Il  est 
1res  solublc  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  L'eau  bouillante  le  dissout 
presque  en  toutes  proportions;  la  solution  saturée  à  15"  a  une  densité  de 
1,368  et  conlienl  59,77  */„  de  sel  anhydre  ("•).  L'alcool  le  précipite 
partiellement  de  cette  solution.  Le  sel  hydraté  est  plus  soluble  dans 
l'alcool  absolu  H1,9  7J  que  dans  l'akooi  à  95"  (G,.Ï4  "/,).  Le  sel  anhydre 
csl  plus  soluble  dans  l'alcoot  absolu  que  le  sel  hydraté  ;  la  solution  saturée 
cil  contient  48,5  7<,-  H  est  insoluble  dans  l'éther  esempt  d'alcool.  Ses 
solutions  sont  précipitées  par  le  chlorure  d'ammonium  et  le  chlorure  de 
potassium.  Chaleur  de  dissolution  du  sel  anhydre  :  +  8'^',54;  du  sel 
hydraté  :-10'^',63. 

Chaleur  de  formation  :  Pt  +  CI'  -h  2XaCI  :  75"',7  (ThomsenK 
PtCl'sol. +  2NaClsol.  :  lô'^^g  (Pigeon). 

Bromoplatinate  de  sodium  ("°-^')  PtBr*Na' +  6IP0.  — 
Il  cristallise  en  prismes  tricliniques  rouge  foncé;  ce  sel  est  isomorphe 
(lu  diloroplatinatc  correspondant.  H  est  stable  à  l'air  et  facilement  soluble 
(lans  l'eau  et  l'alcool.  D=  5,323. 

Chaleur  de  dissolution  du  sel  anhydre  (''')  :  -t-  !t**',9!);  du  sel  hydraté  : 
—  8''-''.55(Thomsen).  Chaleur  "de  formation  (**')  :  Pi  -|-Br*-|-2NaBrji,. 
=  iHBr*Na%i,..  4- 46*=*',7Ï)  (Thomsen). 

lodoplaUnate  de  sodium  Ptl'Na'  +  filI'O.  —  Ce  sont  des 
aiguilles  d'un  gris  bleu,  déliquescentes,  très  solubles  dans  l'eau  et  l'al- 
raol  (Lassaignc)!"'),  Cristaux  bnms  à  éclat  mctAllique,  monocliniques 
non  déliquescents  (Top3Ôe)("')  D=  5,707. 

PtP  +  2NaI,i„  =Ptt'.\a',i.,-(-7'=".5  (Pigeon). 

Platlnates  de  sodium.  —  Bellucci  a  obtenu  un  hexaoxyplati- 
"ateC")  Pt(01I)*Na*  en  crislauT  jaune  d'or. 

On  a  signalé  plusieurs  autres  platinates  de  sodium  {='**'»')  ;  le  seul  qui 
semble  être  un  composé  défini  est  celui  de  Weiss  et  Dôbereincr,  (PtO')* 
NVO01l'O(*"),  que  l'on  obtient  en  maintenant  longtemps  à  100"  un  mé- 
lange d'acide  chloroplati nique  et  de  carbonate  de  sodium. 

SuUoplatinates  de  sodium  a)  Pt'S'Na*.  —  Il  se  forme  avec  le 
sel  (/()  quand  on  fond  un  mélange  de  mousse  de  platine  (une  partie),  de 
larbonale  de  sodium  (2  parlies)  et  de  soufre  (2  parties);  on  lessive  la 
liasse  à  l'eau  ;  il  reste  une  poudre  cristalline  d'un  gris  bleu,  D  ^  6,27 
à  15°  (Schneider). 

b)  Pt'S*Na'.  —  On  l'obtient  en  fondant  un  mélange  intime  de  mousse 
«lu  platine  (une  partie),  de  soufre  (6  parties)  et  de  carbonate  de  sodium 
Imparties).  .Vi^uilles  rouge  cuivre,  insolubles  dans  l'eau,  très  instables 

•3-39Î-1880.  —  (»  «)  IIA.EH.  Z.  far  EIccIrocli.  8-2i5-1MÎ.  -(=»*)  S 
«-Ï88-1B03.  —  I»»)  TiimiiiiN.  J.  prakt.  Chem,  (2i-18-ô8-1818.  —  [«■ 
Pb.    (!|-34-145-1887.    —  (•»,  MtMonic.   liccliercliei  lur   Ini    fonncs 
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f  n  présence  de  l'air.  I^'cau  bouillante  les  décompose  en  donnant  une  ^u- 
lion  d'un  rouf^e  foncé  contenant  de  la  soude,  et  un  composé  solubic  du 
platine,  qui  laisse  im  résidu  insoluble.  Pt^S'Na'  (Scbneidcr){'**).  L'aciil.' 
chlorhydrique  leur  enlève  du  sodium  et  donne  une  combinaison  hydn>- 
génée  qui  s'oxyde  à  l'air  en  laissant  du  sulfure  platinique. 

c)  Pt'S'Na'("*).  —  On  l'obtient  dans  l'action  de  l'eau  bouillaotc  sur  le 
composé  précédent.  C'est  une  poudre  microcristalline,  brune,  ÎdscJuUi'. 
qui  s'oxyde  à  l'air  humide  en  donnant  du  sulfure  platinique  et  du  carlH>- 
oate  de  sodium.  L'acide  chlorhydrique  agit  sur  lui  comme  sur  le  »'I 
précédent  (Schneider). 

SuUostannoplatlnate  de  sodium  Pt^SnS'Na'.  —  C'est  uni- 
))oudrc  cristalline  analogue  au  composé  potassique  correspondant 
(Schneider). 

Platosumttts  de  sodluma)  PtCSO'j'NV  -t-  2SœNa'  h-  7H'0.  - 
On  l'obtient  soit  en  précipitant  par  le  carbonate  de  sodium  une  solutiim 
sulfureuiïf!  d'hydrate  plntincux("*),ou  la  solution  du  platosulfîte  de  potas- 
sium C**'^^),  soll  en  décolorant  par  l'anhydride  sulfureux  une  solulimi 
d'acide  chloroplatiniquc  et  en  neutralisant  la  liqueur  avi^c  du  cariinnale  ilf 
sodium.  C'est  une  poudre  blanche  amorphe  (Litton  et  Schnedcrmann  1 1^-. 
un  feutrage  de  fines  aiguilles  blanches  (Birnbaum)  (**').  Séché  sur  l'aciilf 
sulfurique,  il  contient  7  molécules  d'eau  de  cristallisation;  séché  à  lOU* 
il  n'en  contient  plus  qu'une  et  demie;  il  devient  anhydre  à  200*.  Il  esl 
très  peu  solulile  dans  l'eau  froide,  un  peu  plus  dans  l'eau  bouillante;  il 
est  insoluble  dans  l'alcool.  Sa  solution  n'est  précipitée  ni  par  les  alcali>. 
ni  par  l'hydrogène  sulfuré,  ni  par  les  sulfures;  l'acide  chlorhydrique. 
même  assez  concentré,  n'en  dégage  l'anhydride  sulfureux  qu'à  chaud.  Lr 
cyanure  de  potassium  le  transforme  eu  platocyanurc. 

b)  Pl(SO')'Na'  +  H'O  ("•■  "')■  —  Il  Sfi  f«rme  lorsqu'on  dissout  lo  s.) 
précédent  dans  la  quantité  strictement  suflisante  d'acide  sulfurique  i>ii 
d'iicide  chlorhydrique  dilué  et  qu'on  évapore  la  liqueur.  C'est  une  poudre 
jaunâtre  assez  facilement  soluble  dans  l'eau. 

Platotrichlorosulfite  d'ammoalum  et  de  sodium  r''i 

PtCP(SO'Na)  (Azil*)'  +  ll'O.  —  Il  cristallise  en  fines  aiguilles  hrillanti's 
de  (douleur  orangée,  très  déliquescentes,  qui  perdent  leur  eau  de  cristal- 
lisation à  100*;  on  obtient  ce  set  comme  le  sel  correspondant  d'amiuo- 
niuiii  et  de  potassium  (Birnbaum). 
Platisullite  de  soditmi  1=*')  Pt(01l|'(S0')'Na'  -i-  SœNa'  -+-  H'C 

—  Ce  précipité  cristallin  rouge  brun  est  d'une  teinte  plus  claire  que  le 
sel  de  potassium  correspondant  et  qu'on  obtient  comme  lui. 

Platohyposumtes   de  sodiiun  a)  Pt  (S'O'j'Na'-t-lOlPOC"». 

—  On  dissout    du    chloroplatinite    d'ammonium   dans    une   solulii>n 
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acjiiciiso  concentrée  cl'iiypasuKitc  de  sodium  et  un  précipite  par  l'alcooi. 
II  sR  fomie  une  huile  Jaune  qui  se  concrète  peu  à  peu.  On  purifie  par  dis- 
solution dans  l'eau,  on  précipite  par  l'alcool,  et  l'on  sèche  sur  l'acide 
âulfurique.  Masse  cristalline  jaunâtre,  très  solulile  dans  l'eau.  L'acide 
chtorhydrique  ne  ta  décompose  qu'à  chaud  en  donnant  du  sulfure  de 
pL-iline  et  un  dégagement  d'anhydride  sulfureuit.  L'hydrogène  sulfuré  ne 
pmipilcpas  sa  solution. 

I))  On  a  signalé  les  trois  platoliypo sulfites  suivants  obtenus  :  les  deux 
premiers  à  partir  de  l'hyposulfite  de  sodium  et  de  l'acide  chloroplatî- 
nii}ue,  le  dernier  en  faisant  cristalliser  le  sel  a)  dans  l'atcoo)  absolu  (""). 
Pt|S'0')'Na"-f-19H'0;  Pt(S*OTNo'*-l- ISIl'O;  Pt(S'0')"NaViOirD. 

SesquioxyplaUsuUato  de  sodium  Pt'O'.SSC.SO'Na'-i-SIl'O. 
—  Ce  sont  des  prismes  d'un  rouge  orangé  clinorhombiques.  très  solii- 
bl(>s  dans  l'eau,  qui  perdent  de  l'eau  en  se  décomposant  vers  100" 
(ISIonde!). 

Sélénostannoplatlnate  de  sodium  ("")Pt^Sc*SnNa*.  —  Cette 
poudre  cristalline,  formée  de  feuillets  hexagonaux  d'un  gris  bleu  h  éclat 
mélallique  prononcé,  est  obtenue  en  chaufiant  un  mélange  de  mousse 
df  platine,  de  sélénium,  de  séléniure  stannique  et  de  carbonate  de  sodium 
(Schneider). 

Platonitrlta  de  sodium  Pt(AzO')*Na'("'""""*°').  —  On  le  pré- 
pare en  faisant  agir  l'azotite  de  sodium  sur  le  chloroplatinite  ou  le  ch)o- 
roplatinntc  de  sodium.  Sa  solubilité  étant  voisine  de  celle  du  chlorure 
de  sodium,  il  est  préférable  de  le  préparer  par  double  décomposition,  à 
pai'tir  du  sel  d'argent.  Ce  sont  de  longues  aiguilles  incolores  orthorhombi- 
ques  ou  inonocliniques  ('")  facilement  solubles  dans  l'eau  froide  {Topsôe). 

Platodllodonitrite  de  sodium  ("')PnAiO')'l*Na'+4n'0.— 
Ce  sont  de  grandes  aiguilles  jaune  citron,  triclîuiqiies,  stables  (Groth)(*^) 
à  l'air,  qui  perdent  leur  eau  de  cristallisation  à  100°.  Elles  sont  très  faci- 
lement solubles  dans  l'eau. 

Platoxalate  de  sodium  Pt(C*0')'Na'-f-411'0.  —  La  variété 
foncée  de  ce  sel,  représentant  le  plus  anciennement  connu  des  platoxa- 
Iules,  a  été  préparée  pour  la  première  fois  par  Dobereiner  C"),  puis  par 
Simchay  et  Lennsen  (*"'),  et  par  Siiderbaum  ^™),  en  réduisant  le  platinate 
de  sodium  par  l'acide  oxalique.  Les  aiguilles  rouge  cuivre,  ayant  jusqu'à 
tO  centimètres  de  longueur,  sont  inaltérables  à  l'air.  D  ^  'i,89.  Ce  sel  se 
dissout  à  1 1"  dans  1  b2  parties  d'eau. 

La  variété  jaune  (sel  normal)  peut  être  obtenue  en  additionnant  de 
soude  la  solution  du  sel  foncé.  Longs  prismes  jaune  d'or,  solubles  à  11'* 
dans  environ  70  parties  d'eau.  D^2,!)2. 

—  Pi*  (C'0*|"'Na''  +  aOH'O  C").  —  Werner  obtient  de  petits  cristaux 
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prisiiiatit)iics  ronge  bntnze,  en  faisnnt  passer  quelqura  bulles  de  vhJnrr 
ihnsla  solution  du  st-l  de  sodium  normal  iWcrner). 

Platlchloroxalate  de  sodium  riCr(C*0')*iNa*+8irO.  - 
l>e  grands  cristaux  d'un  jaune  riair,  très  sulubles  dans  Tean,  inslabirs  ■* 
l'air,  sont  obtenu!<  en  Taisant  agir  un  excès  de  chlore  sur  la  sotnlio» 
l'Iiaude  du  platoxalate  (Soucliay  et  Lennsen)!"'). 

Platoxalonltrite  de  sodium  |Pt(AzO*)'(C'U')Na*  +  ll'(i.  - 
Un  prépare  des  cristaux  labulaiiTS  d'un  jaune  fonce  par  double  di-rniii- 
position  à  partir  du  platoxalonitrit«  de  baryum.  Ils  appartiennent  nu  svs- 
lème  iriclinîque,  et  sont  solubles  dans  i  parties  d'eau  fmide  ft  mt 
prtie  d'eau  bouillante.  A  100*.  Ils  perdent  lentement  une  inaléiiile 
d'eau  ;  à  1 50*  ils  deviennent  rapidement  anhydivs.  Ils  se  décompusrnt  vrr> 
270" en  platine,  anhydride  carbonique  et  azotitc  de  sodium  (Vèiesi  ("ï 
Platocyanure  de  sodium  Pt(GAz)*i\a*  +  3l]'0.  —  On  loblienl 
en  chnulTant  le  platocyanure  fie  cuivre  avec  une  solution  de  carbonate  df 
sodium  et  en  évaporant  ia  liqueur  filtrée  (Quadrat)  ('"),  ou  par  double 
décomposition  entre  le  platocyanure  de  baryum  et  le  sulTate  de  sodium 
(Schnfarik)  (*™).  Ce  sont  de  grands  cristaux  incolores  mona<-lini((ues  i*^: 
dont  les  faces  de  clivage  ont  l'éclat  du  verre.  Oe  sel  est  soluhle  dans  IVaii 
et  l'alcool,  devient  anhydre  vers  I20*-1  Sri"  et  ne  présente  aucun  dicbroisme. 
Platocyanure  de  potassium  et  de  sodium  !>•*-•»-'")  h 
;CAz)*KNa+ Sli'O.  —  Ce  sel  s'obtient  en  traitant  le  platocyanure  <li' 
cuivre  par  une  solution  de  carbonate  de  sodium  et  de  pntassium.  Il  ^f 
forme  de  belles  aiguilles  monocliniques  {"*]  avec  un  reflet  bleu  d'acier. 
t<e  sel  ef.1  extrêmement  stable  ;  l'eau  de  cristallisation  ne  part  qu'a  220': 
anhydre,  il  est  très  hygroscopique. 

PlatlsuUocyanate  de  sodlumPt(CAzS)*Na'+âcII'0.  — Oii 
obtient  des  tables  d'un  rouge  grenat,  par  double  décomposition  à  partir 
du  platisulfocyaniite  de  plomb. 

Chloroplatinlte  deUthium  PtCl'Li'  +  tilI'O.    —    Ces  hnp 

prismes  à  quatre  poiis,  d'un  rouge  foncé  à  reflets  verts,  ressemblenf  m 
|iermangaiiale  de  potassium,  très  sotubles  dans  l'eau  (Nilson)  ("*). 

CfaloroplaUnate  de  Uthium  PtCrLi'4-611'0("').  — a'srris- 
taux,  d'un  jaune  orangé,   sont  déliquescents,  facilement   solubles  dans  | 
l'eau  et  l'alcool,  insolubles  dans  l'éther.  Ils  deviennent  anhydres  à  ISC 
(Scheibler). 

Platonitrlte  do  Uthlum  Pt(AiO')'Li*4-3IPO  ("»}■  —  H  « 
fonue  de  beaux  prismes  incolores  brillants,  dérivés  du  système  orlli'>- 
rhombique  {""}.  Ils  sont  un  peu  déliquescents,  facilement  solubles  daii^ 
l'eau  et  perdent  leur  eau  de  cristallisation  à  100*  (Nilson). 
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Platodiiodonitrite  de  lithium  IH{AzO')'t'Li'-H6H*0(''').  — 
Longues  aiguilles  prismatiques,  jaunes,  déliquescentes,  1res  solubles  dans 
l'o»ii.  A  100°,  elles  perdent  &  molécules  d'cati  en  s'alliirant  (Nîlson). 

Platocyanure  de  lithium  rt(CAz)'Li'-M[II'0.  —  On  le  pré- 
pare en  cristaux  tilcutcs,  nacres,  d'un  grand  éclat  superficiel  (llaîdin- 
Ker)  (*"),  qui  sont  obtenus  par  double  décomposition  A  partir  du  sel  de 
baryum  correspondant (*"■  "'). 

Platocranure  de  lithium  et  de  potassium  Pt(CAz)'l.iK 
-1-311*0.  —  Ces  cristaux  sont  d'un  vert  jaunâtre  à  éclat  superficiel  bleu 
(von  Martius)('«). 

Platocyanure  de  lithium  et  d'hydroxylammonium 
It(CAz)*Li(AzH*0II)-|-5ll'0.  ■ — On  l'obtient  en  cristaux  prismatiques 
d'un  rouge  pourpre,  avec  reHets  vert  émeraudc.  Ils  sont  hygroscopiques. 
ChaufTés  à  l'air,  ils  deviennent  successivement  d'un  vert  olive,  orangés, 
puis,  vers  4  20°,  d'un  jaune  soufre.  Ce  sel  anhydre,  exposé  à  l'air  humide, 
devient  aussitôt  ronge  cerise,  puis  vert  foncé  (Sclioltz)  I"*). 


ChloroplaUnite  de  calcium  PtCl'Ca +  811*0  ("').  — Tabins 
qiiadrangulaîres,  déliquescentes,  qui  fondent  à  100"  en  perdant  5  molé- 
cules d'eau,  puis  se  décomposent  en  platine  et  chloroplatinatc  (Nilson). 

Chloroplatinate  de  calcium  (*"  >")  PtCPCa  +-  (8ou9H'0){'*'|. 
—  Petites  aiguilles  orthorhombiques  jaune  clair,  isomorphes  du  se!  de 
strontium.  Chauffé,  il  devient  anhydre.  Ce  sel  est  un  peu  déliquescent, 
très  soluble  dans  l'eau,  sohiblo  aussi  dans  l'alcool  absolu;  sa  solution 
alcoolique  saturée  en  contient  55  pour  100  (Precht)  ('•*), 

Bromoplatinate  de  calcium  ('"- 5^.  «')  PiBr*Ca+ 12I1'0.  — 
Ce  sont  des  cristaux  d'un  roug<'  cinabre,  d'apparence  monoclin i que,  trt  s 
solubles  dans  l'eau,  assez  slables  à  l'air. 

ZodoplaUnate  de  calciumPtrCa  +  12ll'0("*).  —  Il  fomie 
lies  crislaus  dérivés  d'un  rhomboèdre  de  106"  31',  non  déliquescents, 
Iri-g  solubles  dans  l'eau  et  l'alcool  Dn=  5,048  (Topsoe). 

Honocbloroplatlnate  de  calcium(ptCI(OH)']Ca  +  ll'0. — 
'^e  composé  se  présente  en  feuillets  jaunes  soyeux  qui  perdent  une  molé- 
cule d'eau  â  lOO'C"). 

Platochlorosulfite  d'ammonium  et  de  calcium  ("<).  — 
On  obtient  une  masse  feutrée  de  fines  aiguilles  très  hygroscopiques  en 
mutralisant,  par  le  carbonate  de  calcium,  le  platolrtchlorosulfite  acide 
(l'ammoniinn. 

Platonitrite  de  calcium  ('")  Pt(AzO*t*Ca  +  5irO.  —  H  se  pré- 
pare en  prismes  minces,  jaunâtres,  inalléi-ables  à  l'air,  qui  s'effleurissent 

ïl  SoiHBïimsT.  An.  Chem.  Pliirm.  Li«l>,  4a.510-i84î.  —  («")  Jnc»ni.  J.liresb. ,3«5-1885. — 
(""}SciiiiioEB.J.pr»kl,  Chem.  ia,-44-MH-1ttOi.— (•»•)  \r.i<a.  An.  Cli.  Ph.  (81-3 »-ltô-l 895. 
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sur  l'acide  siilfurique  et  perdant  toute  leur  eau  de  cristallisation  à  100*. 
Ils  sont  très  solublcs  dans  l'eau  (^il8on). 

Platodiiodonitrlte  de  calcium ("')  l't(AiO')'l'Ca-h6H*0.— 
Cl-  sont  des  prismes  i)'un  jnuiie  rougeètrc,  monoclinîqnes,  stables  à  l'air. 
i]tii  perdcntS  mol.  d'eau  à100°.  Ils  sont  très  solubles  dansl'eau  (Nilsoni. 

Platoxalates  de  calcium  («■*")  o)  Pt(C'0')*Ca  +  8H*0.  — 
l.'nddition  de  chlorure  de  calcium  à  nue  solution  chaude  et  saturée  de 
pintnialate  de  sodium  donne  un  précipité  volumineux,  jaune  foncé.  Cris- 
tallisé  dans  l'eau,  il  forme  des  prismes  d'un  jaune  orangé  (Werner)  ("*), 
des  aiguilles  minces  et  jaunes  (S&derbaum)  (*").  Il  perd  511*0  à  100*. 

b)  Pt (C'O*)  ' Ca  -f-  4 II' 0.  ~  Si  l'on  chauffe  le  sel  a)  avec  un  peu  d'eau 
.nu  bain-marie.  une  partie  se  dissout,  l'autre  se  tmnsfonne  en  byilnile  & 
411*0.  Ce  sont  «les  feuillets  rouges,  lentement  solubles  dans  l'eau  en  don- 
nant une  solution  jaune  clair  d'où  se  dépose  par  refroidissement  l'hydrale 
il  8IP0(*°*).  Sôderbaum  i"^)  l'a  obtenu  en  petits  prismes  orangt^  en  trai- 
tant des  solutions  chaudes  du  sel  jaune  de  sodium  pr  l'azotate  de  cal- 
cium. II  perd  une  molécule  d'eau  à  100°. 

c)  Variété  foncée.  Pt  (C'0')'CaH~6,5  H'Op).  Aiguilles  minces  cou- 
leur olive  qui  perdent  4,5  H*0  à  100". 

PlatlcUoroxalate  de  calcium  (*")  PtCI'(C'0*}'CaH-6II'0.  — 
Ce  com|)osé  forme  des  petits  crislaui  jaune  foncé. 

Platocyanure  de  calcium  (*'''"'"')Pt(CAi)'Ca -1-511*0.  —  Il  a 
été  préparé  en  traitant  le  plalocpnure  de  cuivre  par  l'hydrate  de  cal- 
cium. Les  Tmes  aiguilles  obtenues  sont  rhombiques,  trt-s  brillantes,  jaunes 
et  vertes  en  lumière  transmise,  bleuâtres  en  lumière  réfléchie.  Ce  sel  est 
soluble  dans  l'eau.  A  100*,  il  devient  rouge  brun  ou  rouge  rosé  iSchafa- 
rik)  C*),  puis  bleu,  puis  à  180"  jaune.  Il  est  fortement  diamagnéliqur 
((ïrailich)  {**•).  Il  s'unit  aux  platocyanures  de  potassium  et  d'ammonium 
pour  former  des  platocyanures  doubles  bien  cristallisés  (von  Marti  us  jC**^. 

Une  combinaison  double  de  platocyanure  de  calcium  et  de  chlnnirede 
calcium  se  forme  lorsqu'on  évapore  le  mélange  des  deux  solutions 
salines.  Elle  cristallise  eu  prismes  hexagonaux  brillants  polychroi- 
ques  (Quadrat)  (""). 

Platlchlorocyanure  de  calcium  Pt(CAz)'C]'Ca-{- .rIl'O.  — 
On  l'obtient  en  cristaux  blancs  réunis  en  masses  spongieuses  (Ilolst)(  "*). 

Platibromocyanure  de  calcium  PttCAz'l'Br'Ca-f-jTH'OL 
—  Ce  composé  se  présente  en  cristaux  jaunes  (**'). 


Chloroplatinite  de  strontium  PtCt'Sr-(-6ll'0.  —  TabU-lles 
minces  quadran^utnires,  déliquescentes  à  l'air  humide,  perdant  4H*0â 
100°  en  fondant  (ISilson)  ("'). 
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Chloroplatinate  de  strontium PlCI'Sr  +  81I'0. —  Il  foinnï 
<I<.'s  niguilles  orthorho  m  biques  stables  à  l'air,  extrêmement  solubles  dans 
l'eau  (*"'  '"). 

Bromoplatinate  de  strontium  PtBr'Sr  +  IOIl'O.  —  Ce  sel 
forme  des  tables  minces  d'im  rouge  carmin  un  peu  déliquescentes,  solu- 
bles dans  l'eau.  D  — 2,925  ("'■  '"■  '"). 

Honocbloroplatinate  de  strontium  [PlC]''|OII)|Sr-i-ll<0.  — 
Il  se  présente  en  Teuitlels  jaunes  soyeux  qui  perdent  leur  eau  de  cristalli- 
sation à  lOO'C"). 

Platonitrite  de  stronUum  Pt(AzO')'Sr-}-5ll'Ol*")-  —  H  rris- 
tallisc  en  prismes  tabulaires  nionocliniques  (*"),  jaunâtres,  briKaiils,  qui 
perdent  2  molécules  d'eau  à  100".  lis  sont  assez  diflicilcment  solubles 
dans  l'eau  froide. 

PlatodUodonitrite  de  strontium  Pt(AzO')'l'Sr  +  Sll'O  {"). 

—  Ce  sont  des  cristaux  tabulaires  monoeliniqucsC"'),  d'un  jaune  d'ambre, 
(|ui  perdent  6  mol.  d'eau  à  lUU".  Ils  sont  très  solubles  dans  l'eau  (Groth). 

Platoxalates  de  strontiimi  ("')a)Pt(C'0')'Sr-+- Sll'O.  — C'est 
un  pi-cciptté  orangé  cristallin,  obtenu  par  l'addition  d'azotate  de  strontium 
à  la  solution  du  platoxalate  de  sodium.  Il  est  stable  à  lOO'iSôderbaum). 

fc) Variété  foncée.  On  a  obtenu  les  coinjinsés  :  Pt{C'0')'Sr-f-5,5ll'0 
eu  prismes  bruns  qui  perdent  une  dcirii-mclécule  d'eau  h  100*  et 
Pt(C'0')'Sr-i-ti,yll'0  qui  est  un  précipité  gris  violacé  formé  d'aiguilles 
microscopiques.  Il  perd  511*0  à  100°. 

Platocyanure  de  strontium  Pt(CA7.)*Sr-!-5n'0("').  —  On 
l'obtient,  en  saturant  une  solution  de  l'acide  avec  du  carbonate  de 
strontium,  en  grandes  tables  épaisses  et  laiteuses  ou  en  cristaux  prisma- 
tiques orthorhombtques  {""),  avec  un  rellet  violet  dans  la  direction  de 
l'axe.  Sur  l'acide  sulfuriqne,  il  devient,  en  24  heures,  d'un  beau  violet 
pourpre, et  acquiert  en  même  temps  un  rellet  mordoré;  à  l'air  libre,  il 
reprend  son  aspect  primitif  eu  absorbant  de  l'eau.  A  100°,  le  sel  devient 
(rmible,  d'une  teinte  orangé  foncé;  à  150",  il  est  blanc  et  anhydre. 

Platocyanure  de  strontium  et  de  potassium  Pt'(('Az|' 
SrK' H- 4H'0  (***).  —  Il  cristallise  dans  le  mélange  des  solutions  des 
deux  composants  (von  Marlius)  en  cristaux  monocIiniquesC**)  jaunes  h 
éclat  superficiel  bleu. 

Platibromocyanure   de  strontium  Pt{CAï)'Br'Sr-f-7n'0. 

—  Il  se  forme  en  grands  cristaux  tabulaires  rhombiqucs,  jaunes,  perdent 
à  l'air  (Ilolst)  ("■")  leur  eau  de  cristaKisation. 

PlatisuUocyanate  de  strontium  Pt(CAïS)'Sr.  —  Ce  sont 
di's  cristaux  tabulaires  monocliniques  rouge  foncé  (Cnuliclij^'"*). 
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Chloroplatinittt  de  baryum  PlCl'Ba  +  5ll'0  ("'  '"».  —  «Hi 
l'oblienl  pur  et  avec  un  bon  rpiidcment  en  rùduîsant  le  chloroplatinalo  de 
barj'uui  jmr  le  dithionalc  de  )).iryu[n("*).  Ces  longs  prismes  à  4  paii^ 
d'un  rouge  foncé,  sont  sohibles  dans  i'eau.  Us  perdent  '2  molécules  d'eau 
à  iOO*  sans  se  décomposer, 

Chloroplatlnate  de  baryum  PlCI*Bn6IP0.  —  Ce  sont  àe* 
aiguilles  d'tui  jiuine  clair,  rhombiques,  stables  à  l'air  (Bonsdorff)  ("*■  "M . 
inonocliniques  (Topsûe)  ("*) .  II  s'effleHrit  à  ÏO^en  perdant  ^  molécules  d'eau. 
La  dernière  ne  part  <\uii  100°  dans  un  courant  d'air  sec.  H  =  2,86R. 

Bromoplatinate  de  baryum  PtBr*Ba+ 10H*O.  —  On  l'ob- 
tient en  tablettes  d'nn  rouge  bnni,  d'apparence  monoclinîque,  un  peu 
déliquescentes  qui  perdent  toute  leur  eau  à  120*.  11  =  5,717». 

lodoplatlnate  de  barjrum  Ptl'Ba-i- arll'O  C").  —  11  fome 
des  cristaux  déliquescents. 

Platinate  de  baryum2I'tU'.5BaO. — Ces  prismes  hexagonaux 
insolubles  dans  l'acide  acétique  étendu,  sohibles  dans  l'acide  chlor- 
hydrique,  sont  obtenus  en  chatifTant  un  mélange  de  baryte  caustique 
(50  à  ()0  pour  100),  de  ihlonire  de  baryum  et  d'acide  chloroplatiniqne 
il  la  température  de  Tusion  du  enivre  (Rousseau)  {^). 

Pentachloroplatinate  de  baryum [PtCl*(0H)|Ba+41P0("'i. 

—  Ce  sont  de  longs  prismes  d'un  jaune  orangé  qui  deviennent  anhvdrrs 
à  100\ 

MonochloroplaUnate  de  baryum  [PtCI(OH)'|Ba  + ITO.  — 
Ou  i)btient  des  rcuillets  jaunes  soyeux  qui  perdent  une  molécule  d'eau  di- 
cristallisation  à  100";  en  exposant  à  la  lumière  solaire  un  mélange  d'eau  de 
baryte  el  d'acide  chloroplatinique.  Ils  sont  insolubles  dans  l'eau  ("*). 

PlatochlorosuUite  d'atmnonlum  et  de  baryum  ("■).  ^ 
Ces  feuillets  cristallins  d'un  jaune  rougcâtre,  sont  groupés  en  bonle> 
(Birnbaum). 

SesquioxyplatisuUate  de  baryiunPt'0'3,S0',SO'Ba-f-81I'O. 

—  Ce  composé,  en  gros  crislaux  orangés  extrêmement  solubles  dans  l'eau, 
s'effleurit  sur  l'acide  sulfurique  en  perdant  4  molécules  d'eau  (Blondeli. 

Platonitrite  de  baryimiPt{AïO')*Ba  +  5H'0  ("•  "'|.  —On  l'ob- 
tient par  double  décomposition  entre  le  platonitrite  d'argent  et  le  chlo- 
rure de  baryum:  il  sert  de  point  de  départ  pour  la  préparation  de  plu- 
sieurs autres  platoniltites.  11  cristallise  en  tables  incolores  brillantes, 
monocliniques  isomorphes  du  sel  de  strontium  l'*').  I)  est  très  soluble 
dans  l'eau  chaude,  plus  diflîcilement  dans  l'eau  froide  el  perd  toute  son 
eau  de  cristallisation  ù  100". 

Platodliodonitrite  de  baryom  Pt(A7,0')M'Ba  +  41P0  (").  — 

I'" 
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Ci's  jiiguillcs  inoiiocliniques,  jaune  d'nmbre,  sont  très  solubles  dans  IVnu. 
telles  perdent  ô  niolécuica  d'etiu  à  100"  en  devenant  routes  (Nilson). 

Platoxalate  de  baryumPUC'œi'Ba-i-SH'OC'').  — Il  ae  forme 
des  cristaux  niicroscopi(|iies  orangés,  inaltérables  à  100".  La  variéti' 
foncée  est  un  précipité  amorphe  vert  brunâtre  contenant  ô  molécules 
(l'eau;  il  est  inaltérable  à  lOU"  (Sôderbaum). 

Platoxalonltrlte  de  baryum  Pl(C'(t')(AiO')'Ba-)-5ll'0("') 
—  Des  crislauxjauned'orsont  obtenus  en  mélangeant  des  solutions  Froides 
et  saturées  de  platoxalonilrite  de  potassium  et  de  chlorure  de  bciryuni. 

Platoxalonltrite  double  de  baryum  et  de  potassliun 
Pl'(C'0')'(AzO')'ïtaK'-t-4H'0("').  —  Il  se  prépare  en  petits  prismes 
A\m  jaune  bnui.  On  obtient  ce  sel  comme  le  précédeni ,  mais  en  prenant 
sciilement  i  /2  moléciitc  de  chlorure  de  baryum  par  molécule  de  platoxa- 
lonilrilede  potassium.  Il  se  forme  également  en  mélangeant  des  solutions 
chaudes,  mais  non  bouillantes  des  deux  sels  composants  en  proportions 
correspondantes  (Vèzes). 

PUTOCYANURE  OE  BARYUM  Pl(CAz)*Ba+4)l'U. 

Oc  sel  est  important,  parce  qu'il  est  commode  d'obtenir  »  partir  de  lui, 
par  double  décomposition,  un  grand  nombre  d'autres  platocyanures,  et 
niissi  parce  qu'il  a  aujourd'hui  une  application  :  la  fabricatiim  des  écrans 
fluorescents  pour  la  radioscopie. 

Préparation'.  —  On  le  prépare  actuellement  en  transformant  le  plalo- 
pvanure  de  potassium  en  sel  de  cuivre  ;  celui-ci  est  chauffe  avec  de  l'eau 
(le  baryte:  b  liqueur  filtrée,  débarrassée  de  la  baryte  en  excès,  est  éva- 
|)orée  jusqu'il  cristallisation  ("').  Un  procédé  beaucoup  |du3  simple,  beau- 
coup plus  court  a  été  proposé  récemment.  Il  consiste  à  dissoudre  le  pla- 
line  dans  le  cyanure  de  baryum  sous  l'influence  du  courant  alternatif.  On 
se  sert  d'une  solution  de  cvaiuii'c  de  baryum  à  270  gr.  par  litre  obtenue 
cil  saturant  la  baryte  par  l'acide  cyanbydrique  ;  on  doit  toujours  l'addi- 
liunnerd'un  excès  de  base  libre;  après  arrêt  du  courant,  on  |>récipile  lu 
liarytc  par  l'anhydride  carbonique,  on  filtre  et  on  concentre.  Presque  tout 
le  platocyanure  cristaUise  par  refroidissement  ("*)  (Brochet  et  Petit).  Bt-au- 
coup  d'autres  procédés  ont  été  proposés  :  la  saturation  de  l'acïde  plato- 
cyaiihydrique  par  le  carbonate  de  baryum,  cet  acide  étiitit  obtenu  par 
l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  le  platocyanure  de  potassium  (Schafa- 
rik)  ("')  ;  l'action  de  l'acide  ryanhydrique  sur  une  hqueur  aqueuse  chaude 
contenant  en  suspension  du  chlorure  platineux  et  du  carbonate  de  baryum 
iWcselsky)  (''")  :  la  liissolution  du  chlonirc  platineux  dons  le  cyanure  de 
baryum  en  solution  chaude  (Martius)  ("")  ;  l'action  simultanée  de  l'acide 
cyanhydrique  et  du  gaz  sulfureux,  sur  un  mélange  de  baryte  et  d'acide 
chloroplatïnique  jusqu'à  dét^oloration  de  la  liqueur  (Bergsoë)  ('"). 
«5-1856.  —  (•")  JkH.iirs.  SiU.  Aks.1.  Wwo.  ♦-Jfi9-I850.  —  ('"]  BoMBOurr.  An.  Pli. 
o™.  Pogg.  17-ïn-18î9;  IS-Ml-IS»;  IB-.T.'ÎT-ISM;  A.i.  PU.  Ph.  44-i89-!4i- 
\m.  —  («■)  JlioLtTi    i'I    lliLLvrr:-,  Z.   anoilt.   Cliem.  33-2JK-190Ô.  —   [•<*,  PioEi».  C.  H. 
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Propriétés.  —  Le  sel  cristallise  en  prismes  mflnocliniques  ('")  i  six 
pans,  jaunes  par  transmission  avec  un  reflet  bleu  violacé  sur  les  faces  du 
prisme  (™) .  il  perd  2  molécules  d'eau  sur  l'acide  sulfurique,  devient  oran|;é 
vers  iW-lSO",  puis  vert  et  enfin  blanc.  D  =  3,054.  11  se  dissout  dans 
.15  parties  d'eau  à  16*;  il  est  plus  facilement  soluble  dans  l'eau  chaude. 
Les  cristaux,  obtenus  par  le  procédé  électrolylique,  sont  légèrement  di- 
chroïques  et  très  peu  fluorescents;  le  procédé  le  plus  simple  pour  leur 
communiquer  la  fluorescence  nécessaire  à  la  confection  des  écrans  con- 
siste h  les  faire  recristalliser  dans  une  solution  de  c^'aniire  de  barrum. 

Platocyanure  de  baryum  et  de  rubidium.  —  Il  se  forme 
en  prismes  monocliniques  d'un  blanc  jaunâtre  (Ditscheiner)  ('") . 

Platocyanure  de  baryum  et  de  potassium.  —  On  le  |>ré- 
p.ire  en  beaux  cristaux  monocliniques  jaunes  |Grailich)("*). 

Platlchlorocyanure  de  baryum  Pt(CAz)*CI'Ba  H- 511*0  C"'"). 

—  On  l'obtient  par  lixation  dti-ccte  du  chlore  sur  le  platocyanure  de 
baryum.  Cristaux  jaunes,  quadratiques,  isomorphes  du  platibromoc\'a- 
mire  (Topsiie). 

Platibromocyanure  de  baryum  Pt(CAz)^Br'Ba  +  5ll'0l"'  "=i. 

—  Lorsqu'on  ajoute  du  brome  à  une  solution  de  platocyanure  de  Iianum 
et  qu'on  évapore,  on  obtient  des  crîsUiux  jaunes,  monochrolques,  inalté- 
rables à  l'air,  quadratiques,  1res  soluhles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

Platilodocyanure   de  baryum  Pt(C.Vz)'rBa  +  XII'O  (="■  "'f. 

—  Il  Torme  des  cristaux  d'un  bleu  foncé,  très  solubleg  cl  très  altérables. 
Platisulfocyanate  de  baryum  Pi  (CAzS)*Ba.  —  H  se  prépare 

en  longs  prismes  plats  rouge,  orthorbombiqucsC"*).  On  obtient  ce  sol  en 
évaporant  ii  sec  un  mélange  de  solutions  de  platisulfocyanate  di-  potas- 
sium el  de  chlorure  de  baryum  et  en  extrayant  te  résidu  à  l'alcool. 


Chloroplatinite  de  cérium  Ce'Cl*4PlCr  +  21H*0.  —  H  cris- 
tallise en  prismes  minces,  quadrangulaires,  déliquescents,  qui  perdent 
ir»  molécules  d'eau  à  1(10'  (Nilson)  C"). 

CliloroplaUnates  de  cérium  a)  CeCI'PtClM.TlI'O  ("*- "•).  — 
Grandes  tables  quadratiques  de  couleur  orangée,  hygroscopiques ,  très 
soluhles  dans  l'eau  et  l'alcool.   Rlles  perdent  911*0  à  110*; 

b)  4CeCP.5PlCl'24H'Oj'").  —  Ce  sont  des  cristaux  prismatiques 
orangés,  facilement  solubles  dans  l'eau  et  l'alcool,  fusibles  au  boin-iuarie 
dans  leur  eau  de  crislaMisation,  déliquescents. 

Platonitrite  de  cérium  [Pt(.\iO')fCe'+ 181l'0("*).  — Il  cris- 
tallise de  ses  solutions  très  concentrées  en  tables  jaunâtres,  d'apparence 
rhomboédrîque,  qui  perdent  leur  éclat  à  l'air  humide.  Il  abandonne  IMPO 
à  100"  (Nilson). 
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Platodiiodonitrite  de  céxium  [PtiAiOM'I'l'Ce'-t-igH'OC"). 
—  Masse  crhiallinc,  verte,  déliquescente,  très  solubic  dans  l'eau,  qui 
ne  peut  être  déshydrali^c  sans  décomposition  à  100*  (Nilson). 

PlatoxaUtedecérlum|Pt(C*0')TCe'H-16H'0n-  —  Ce  sont 
des  prismes  d'un  jaune  Toncc  quiperdent  7  niolccnles  d'eau  à  100"  (Nilson). 

Platocyantu>e  de  céiium  [Pi{CAz)*]'Ce*-Hl8H'0("*' '").  — 
Il  donne  de  beaux  cristaux  nionocliniques  jaunes,  fortement  fluorescttnls, 
avec  un  reflet  bleu  azur  et  vert  serin  (Topsôe).  On  ne  peut  les  obtenir 
anhydres.  D=  2,657. 

Chloroplatinites  de  lanthane  a)  (PtCI')Ua'+  ISU'OC').  — 
Ces  cristaux  prismatiques  quadrangulaires,  minces,  déliquescents  per- 
dent 15  molécules  d'eau  à  iOO°  (Nilson). 

6)  (PtCI*)'La'-|-27II'0("').  —  Grands  prismes  quadrangulaires  qui 
se  forment  dans  la  solution  obtenue  en  traitant  le  sulfate  de  lanthane 
|>ar  la  quantité  équivalente  de  ditoroplntinite  de  baryum.  Ce  sel  est  déli- 
quescent et  perd  16  molécules  d'eau  à  10U°  (Topsôe). 

Chloroplatinates  de  lanthane  PtGI*LaCIM3H'0("*).  —  Ilformc 
<lc  grandes  tsiAes  quadratiques  de  couleur  orangée,  très  solubles,  iso- 
morphes du  sel  correspondant  de  eérium  (Clève). 

b)  (PtCI')*La'-(-2'lH'0("').  —  Ce  sel  est  analogue  au  sel  précédent. 

Platonitrite  de  lanthane  |Pl(AzO')']'La'-i-  I8II'0("').  —  U  est 
tout  à  fait  analogue  au  sel  correspondant  de  eérium,  déliquescent  à  l'air 
liutnide,  stable  en  pn-Rcnce  ile  l'acide  snlfuriquc;  il  pei-d  1511*0  à  lUO"; 
il  est  très  soluble  dans  l'eau  (.Nilson) 

PlatodUodonitrite  de  lanthane  {Pt(A?.0')Mf  La'-l-24H'0  ('"). 
~  C'est  une  masse  cristalline  verte,  déliquescente,  facilement  soluble 
<bns  l'eau. 

Platoxalate  de  lanthane  [l't(C'0*)'|'La* -t- 20irO("*).  — 
Ce  sel  est  en  aiguilles  jaunes  qui  ])erdent  OlFCi  110°  (Nilson). 

Platoxalate  double  de  lanthane  et  de  sodium  |Pt(C*0*)'j' 
f.a\a+  1211*0  ('"j.  —  Aiguilles  brunâtres  qui  abandonnent  8  molécules 
«l'eau  à  100*  (Nilson). 

Platocyanure  de  lanthane  [Pt(CAz)']"La'-(- I8H'0  ['*•-'"). — 
Ces  prismes  sont  jaunes  par  transmission,  bleus  par  réflexion,  isomor- 
plics  du  sel  de  eérium.  Ils  perdent  9  molécules  d'eau  sur  l'acide  sulfu- 
lique,  15  molécules  d'eau  dans  le  vide  sec  {Ciudnowicï)  ('"),  HH*0  à 
1110-110' (Clève)  {*").  D  =  2,626. 


Chloroplatinate   de  praséodyme  PtCI'PrCIM2irO  ('**). 
Il  forme  de  grands  cristaux  jaunes.  D=^  2,412  (G.  von  Sclieelc). 
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BromoplaUnate  de  praséoûjxne  PtBr'h-Bi^lOH'Ol*").  — 
Ce  compo-Si-  forme  des  crislain  déliquescents  d'un  rouge  foncé  (C.  von 
Scheclt'  ) . 

Platocyanure  de  praséodyme  lPt(CAï)*]'[V  +  ISH'OC"!. 
—  Longs  prismes  dichrolques  qui  perdent  4  molécules  d'eau  surl'ncidc 
siilfurique  en  devennnl  snci^essÎTcment  noirs,  puis  rouges.  D  =  2,6t). 


Chloroplatinate  de  samaiiumC")  PtCI'SmCIM0,5H'O.  — 
Il  forme  de  longs  prismes  oranges  déliquescents.  D  =  2,713  (Clève). 

Platocyanure  de  samarium  (*")  [l»t(CAï)']'Sm'-)- 1811*0.  — 
Il  cristallise  eu  très  grands  prismes  Jaunes  à  reflets  bleuâtres.  D  =  2,744 
(Clève). 

Chloroplatinate  de  gadolinium  (*")  PtCl'GdCIMOIl'O.  — 
Ce  sont  des  prismes  d'un  jaune  orangé.  D^  2,719  (Benedicks). 

Platocyanure  de  gadoUnlum ("')  [Pt(CAz)*l'Gd'-i-18Il'0.  — 
Cristaux  orlhorhombiques  isomorphes  des  sels  correspondants  d'j-ttrîuiii 
et  d'erbium,  rouge  cerise  par  transmission,  verts  par  réDesion. 
0  =  2,563  (Benedicks).  

Chloroplatinlted'yttrium(>")  (PtClYYt'-i-24ll'0. —On  l'ob- 
tient en  prismes  rouge  foncé,  déliquescents,  qui  fondent  à  100"  en  per- 
dant 11)  molécules  d'eau  (Nilson). 

Chloroplatinate  d'yttrium  5PtCI'4YCI'.51  ou  52H*U.  — 
Grands  cristaux  d'un  jaune  orangé,  très  déliquescents,  qui  abandoniieul 
18  molécules  d'eau  sur  l'acide  sulfurique  {*"■  "*). 

Platonltrite  d'yttrium  [Pt(AzO')*l'Y'  +  9H'0  {*").  —  Il  *«• 
séprc  de  sa  solution  fortement  concentrée  en  prismes  quadrangulaires 
d'un  jaune  citron,  stables  à  l'air,  qui  perdent  3  molécules  d'eau  à  100*: 
il  est  très  soluble  dans  l'eau;  dans  l'eau  mère  de  ce  sel,  cristallise  un 
hydrate  à  21  molécules  d'eau  en  grands  cristaux  incolores,  d'apparente 
eubiquc  ou  rhomboédrique,  stables  à  l'air,  qui  perdent  18  molécules 
d'cauàlOOMNitsoii). 

Platodiiodonitrite  d'yttrium  [P((AzO')M']*Y'  + 27H'0("'|. 
—  1!  a  été  obtenu  en  une  masse  cristalline  jaune  verdAtre  déliquescente, 
facilement  soluble  dans  l'eau,  4f ni  ne  peut  être  chauffée  à  tOO^Sims  décom. 
|tosition  (Nilson). 

Platoxalate  acide  d'yttrium  IPtlC'O'Jl'Yli-l- ISII'O  ('").— 
.\iguilles  radiées,  ii  éclat  cuivrique,  qui  perdent  8  molécules  d'eau  â 
lOO"  (Soderbaum). 

3-1f«-1871  ;  B.  iwc,   Cli.   [î)- 13-1 44-1 870.  —  ['";  Jolin.  B.  Soc.  Cti.  (S)-aiA3H87(.  - 
1*»)  lloLTMiKN.  J,  prakt.  CWm.  84-76-1861.  —  ('"l  CUve.  B.  Soc.  Ch.  (  î)-a  1-118-197!  IT- 
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Platoxalate  double  d'yttrlum  et  de  potassium  [Pt(C'0')<]*YK 
-hI2H'0("}.  — Ces  cristaux  microscopiques  d'une  couleur  bruii  iioi- 
itllrn  aboiulonncnt  7  molécules  d'eau  à  100°  (Suderbauin). 

Platoxalate  dyttrium  et  de  sodium |Pl(C'0')']'YNa4-  1211*0 
1^').  —  Ai^^ilies  rouge  de  cuivre  qui  perdent  8  moléculea  d'eau  à  100° 
(Sôderbaum). 

Platocyanure  d'yttrium  [Pt(CAz)'l'Y'  -h  2UrO.  —  Il  fornie  de 
beaux  cristaux  volumineux,  d'un  rouge  cerise  par  transparence,  avec  des 
l'ellets  métalliques  verts  ou  bleu  violacé.  Ce  sel  est  aisément  soluble  dans 
l'eau.  L'alcool  absolu  le  prive  d'une  partie  de  son  eau  de  cristallisation 
et  le  fait  devenir  jaune  citron.  A  100°-120°,  il  se  transforme  eu  poudre 
blanche.  Il  cristallise  dans  le  système  orthorhombique  ;  il  est  isomorphe 
du  platocyanure  d'erbium.  Di^  2,376  (Clèvo  et  llœglund)  (*"). 

Platitoromocyanure  d'yttrlum  [Pt{CAz)'Br'|'ït'-f-xH'0  ("'). 
—  Il  cristallise  en  prismes  déliquescents  d'un  brun  fonce  (llolst). 


ChloroplatiDites  d'erbium  a)  (PlCI*)'Er'  -l-  24  H'O  ("').—  Longs 
I>risme3  quadrangulaires  déliquescents  qui  perdent  1 1  molécules  d'eau 
à  100*;  i-)  2PlGl',2ErCl',27II'0("').  Prismes  d'un  ronge  foncé  qui 
fondent  à  100*  en  perdant  17  molécules  d'eau  (Nilson). 

Choroplatinate  d'erbium PtCP,ErCI'  -H  I0,51I'O  (*").  —  firands 
rrislaux  tabulaires  très  déliquescents  qui  perdent  5.0  molécules  d'eau 
sur  l'acide  sulfurique  (Cléve). 

Platonltrita  d'erbium  a)  [Pt{A20')']'Er'  +  !)H'0("*).— Il  forme 
•le  petits  prismes  quadrangulaires  tout  à  fait  analogues  au  sel  correspon- 
dant d'jllrium,  ordinairement  groupés  en  faisceaux,  stables  à  l'air,  faci- 
lement solublcs  dans  l'eau;  ils  abandonnent  6  molécules  d'eau  à  100" 
<Mlson). 

h)  [Pt(A20')*]'Er'  +  2iirO{''').  —  Ce  sel  cristallise  dans  l'eau  mère 
du  sel  précédent.  Grands  cristaux  d'un  rouge  pâle  d'apparence  cubique 
on  rhomboédrique  stables  à  l'air,  complètement  détruits  à  100°  (Nilson). 

PlatodUodonltrîte  d'erbium  |PtAïO')'P]'Er'  +  l8II'0("*).  — 
Il  est  tout  à  fait  analogue  au  sel  eoiTespondant  d'ytlrium  (Nilson). 

Platocyanure  d'erbium  [Pt(CAz)'j'Er'  ■+■  21  H'O.  —  Il  donne  des 
prismes  orthorhombiqucs  isomorphes  du  platocyanure  d'yttrium,  de  cou- 
leur rouge  foncé  avec  un  vif  reflet  vert  D  =  2,62  [Clèvc  ("*),  Topsoe]. 


Ghloroplatinates  d'ytterbium  PtCP,2YbCP-l-22Il'0('").  — 
Il  cristallise  en  grandes  tables  transparentes  orthorhombiqucs  de  couleur 

->t.'>-tH7f;C.R.9t-Ml-IS80.  — ('"ICiOBMniu.  J.pr«kt.Cliein.8O-î9-1860.  — ("•)  Khehicih 
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rouge  brun,  déliquescentes;  elles  s'cftleurisseot  dans  un  dessiccnleur 
en  devenant  jaune  cbir.  A  100°  elles  perdent  1111*0;  le  sel  fond  dans  sun 
eau  de  cristallisation  au-dessous  de  cette  température  (Astritl  Clève). 

On  a  signalé  aussi  un  hydrate  à55H'0. 

BromoplaUnate  d'ytterbium  (PtBr'II'J'YbBr'-H301l'0('='i. 
—  Tables  orthorhombiques  d'un  rouge  foncé,  extrêmement  déliques- 
centes. Ce  sel  est  acide;  il  décompose  les  carbonates  (Astrid  Clève). 

PUtocyaniire  dytterbium  [Pt(CAï)'|'\l'-i-18H'0(*").  — 
Les  cristaux  sont  analogues  à  ceux  du  platocyanure  d'yllrium.  Ce  sotit 
des  prismes  rouges  en  lumière  transmise,  avec  des  reilel^  verts  et  d'un 
bleu  violacé.  Ce  sel  perd  lentement  16  molécules  d'eau  sur  l'acide  sul- 
furique.  A  100°.  il  en  reste  encore  2  molécules.  Pendant  la  déshydrata- 
tion, le  sel  devient  jaune  brique;  puis  blanc.  Il  est  facilement  soluble  ul 
stable  à  l'air.  D=  2,659. 


Cbloroplatinite  de  thorium  2ThCI',5PtCl'+24ll'0(»''i. — 
Cristaux  rhomboédriqucs  très  déliquescents,  qui  perdent  difficilenieiil 
(>  molécules  d'eau  à  100*  (Nilson), 

Chloroplatinate  de  thorium  PtCI'ThCI'12IP0('"). —Cesoiit 
des  cristaux  tabulaires  rouge  orangé  déliquescents  (Clève). 

Platoxalates  de  thorium  a)  Pt(C'0')'Tli  + 611*0  ('").  —  CVst 
une  poudre  cristalline  oi-angéc  qui  devient  anhydre  à  100°.  b)  Variété 
foncée  [Pt (C'œ)*|'Th  +  1811'0("').  —  Précipité  cristallin  brun  foncé 
qui  perd  14  molécules  d'eau  à  100*  (Sôderbaum). 

Platocyanure  de  thorium  [PtlCAzKJ'Th-t-ieil'OC").  — 
Prismes  aplatis  jaune  verdàtre,  dérivés  du  système  orlhorhoni bique. 
D  :=  2,46.  Ils  sont  peu  sulubles  dans  l'eau  froide,  très  solubles  dans  l'eau 
chaude.  Ils  perdent  14  molécules  d'eau  sur  l'acide  sulfuriquc  ou  à  100*. 


Chloroplatlnlte  de  gluciniumPtCPGI  +  511*0 (••').  —On  l'ob- 
tient en  beaux  crislani  rouge  rubis,  d'apparence  rbomboédrique,  stables 
dans  l'air  sec,  extrêmement  solubles  dans  l'eau.  Us  se  décomposent  à 
100"  en  perdant  de  l'acide  chlorhydrique  (Nilson). 

Chloroplatinate  de  glucinium  PtCI'GI-i-8H*0('^"' *''|.  — 
C'est  une  poudre  cristalline  orangée  formée  de  prismes  quadratiques, 
uniaxes  négatifs  (*").  Ce  hrI  est  hygroscopique,  facilement  soluble  dans 
l'eau,  assez  soluble  dans  l'alcool.  Il  pei-d  4  molécules  d'eau  à  100*  et 
se  décompose  vers  150°. 

Platonitrite  de  glucinium  Pt(AiO')*GI-|-PtO-i-9ll'0('"). 
—  Il  a  été  préparé  en  petits  cristaux  d'un  rouge  vif  par  Nilson. 

cl  ScH^iiiT.  An.  Chera.  PWm.  Lieb.  101^1-1818.  —  ("■)  C.  toi  ScaULt.  Z.  taorf.  Cbom. 
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Platodllodonitrite  de  glucinium  Pt(AzO')*l'Gl  +  cn*0("'). 
—  Il  SG  forme  de  petites  tables  quadrangulaires  jaunes,  déliquescentes, 
décomposées  k  lUO",  cslrèmemenl  soliikics  dans  l'eau  (Nilson). 

Platocyanure  de  glucinium  Pl(GAz)'Gl4-xil'0('").  —  Au- 
dessous  de  50°,  il  est  hydraté  et  jaune  d'or.  A  30*  il  est  orangé  ;  au-dessus 
il  est  rougo  et  vert  (Tocztnsky). 

Platibromocyanure  de  glucinium  Pt(CAz)'(tr*Gl("').  — 
11  a  été  obtenu  en  tables  minces  (llolst). 


Alliage  de  platine  et  de  magnésium  PtMg*.  —  Cet  alliages 
cristallin  très  tendre  est  obtenu  en  vaporisant  du  magnésium  sur  du  pla- 
tine dans  un  courant  d'hydrogène  (Hodgkînson,  Waring  et  Deshorough)  {**") . 

Chloroplatinlte  de  magnésium  PtCPMg  +  6H'0("').  —  Cris- 
taux orthorhombiques,  très  solubles  dans  l'eau,  stables  à  l'air,  qui  ne  per- 
dent pas  d'eau  de  cristallisation  à  100°  (Nîlson). 

Chloroplatinate8demagné8iuma)PtCI*Mg  +  6IP0(**''"<''"*). 

—  Ces  aiguilles  hexagonales  souvent  réunies  en  faisceaux  soyeux  jaune 
d'or,  dérivent  d'un  rhomboèdre  de  127°  17'("').  Ce  sel  est  isomorphe 
des  chloroplatinates  de  manganèse,  cobalt,  nickel,  zinc,  cadmium  qui 
cristallisent  tous  avec  6  molécules  d'eau.  ChaufTé,  il  perd  i  molécule» 
d'eau.  Cristaux  positifs  D=:  2.457. 

A)  PtCl'Mg  +  iail'OC").  — Il  se  sépare  de  ses  solutions  à  une  tempé- 
rature inférieure  fi  20°.  Cristaux  uniaxes  positifs,  dérivant  d'un  rhom- 
boèdre de  115' 40',  isomorphes  du  sel  de  manganèse  à  12ll'0("'). 
D  =  2,06.  A  100°  il  perd  6  molécules  d'eau  en  donnant  a). 

Bromoplatinate  de  magnésium  Pt  Br'Mg  ~h  1 2  H'O  (»".»'."*."'), 

—  Ces  gros  cristaux  d'un  rouge  rubis,  très  solubles  dans  l'itau.  sont 
dérivés  d'un  rhomboèdre  de  114*12';  ce  sel  est  isomorphe  des  sels 
correspondants  de  zinc,  cobalt,  manganèse.  D^=  2,802.  Il  est  assez  stable 
à  l'air;  sur  le  chlorure  de  calcium,  il  perd  6  molécules  d'eau  en  se  trans- 
formant en  une  poudre  d'un  rouge  orangé.  H  n'abandonne  les  6  dernières 
molécules  d'eau  qu'à  180'  en  se  décomposant. 

lodoplatinate  de  magnésium  Ptl*Mg  -i-  9H'0  C").  — -  Il  foiine 
des  cristaux  bruns  à  éclat  métallique,  dérivés  d'un  rhomboèdre  de  76°  24', 
isomorphes  des  sels  correspondants  de  zinc,  fer,  cobalt,  nickel,  manga- 
nèse. 1)=  3,458  {Topsoe). 

PlatochlorosulUte  de  magnésitim  et  d'ammonium('''). 

—  C'est  un  feutrage  de  fines  aiguilles  déliquescentes  préparées  par 
Birnbaum. 

Platonltrite    de   magnésium   Pt(AzOTMg-i-5H'0("').    — 

1B-3SS-18W.  —  (•*>;  CiiTE.    C.    R.  07-H-1SS3;  B.  Soc.   Ch.   (îj-*3-163-35»-lgS5.   — 
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Prismes  monocl  iniques  incolores  brillants,  facilement  soliiblcs  dans  l'eau 
froide,  stables  à  100*  (Nilson). 
Platodiiodonitrite  de  magnésium Pl(Az{>*)'l'Mg  +  SlPOt"^)- 

—  Il  donne  de  grands  feuillets  monocliniquesi™)  jaunes,  très  solubles 
dans  l'eau  qui  s'enieurissent  à  l'air  sec  et  perdent  leur  eau  à  100*  en 
se  décomposant  partiellement  (Nilson). 

Platoxalate  de  magnésium  Pt(C*0yMg  +  6II'0  (variété  fon- 
cée)  C'^).  —  Aiguilles  brunes  à  éclat  cuivré,  qui  pei-denl  h  ij'i  molécules 
d'eau  à  100"  (Sôderbaum). 

Platocyanure  de  magnésium  Pt(CAzi'Mfî.-+- 7II'0(^-"*  ™i. 

—  On  le  prépare  en  précipitant  le  sel  de  barjuin  par  le  sulfate  di- 
magnésium,  liltrant,  évaporant  à  sl>c,  et  extrayant  le  résidu  à  l'alcooll^'l. 
On  peut,  dans  cette  préparation,  remplacer  le  platoc;~anure  de  baryum  par 
le  platocyanure  de  potassium.  Le  sel  se  sépare  de  sa  solution  aqueuse 
concentrée  en  cristaux  quadratique  s.  rouges  par  transniission,  bleus 
d'azur  et  verts  par  réflexion  (").  Il  contient  alors  7  molécules  d'eau  ;  il  en 
perd  une  entre  40"  et  50"  cl  devient  d'un  jaune  brillant;  on  obtient  cet 
hydrate  à  6  molécules  d'eau  (Weselsky)  ("*),  à  5  molécules  (WertherK'") 
en  faisant  cristalliser  le  sel  en  solution  chaude  (60°)  ou  en  évaporant 
sur  l'acide  sulfurique  sa  solution  alcoolique.  A  150°  il  ne  contient  plus 
que  2  molécules  d'eau;  il  est  alors  blanc.  Entre  200°  et  500*  il  devient 
anhydre  et  reprend  une  couleur  jaune  orangé.  Il  est  très  soluble  dans 
l'eau  ;  sa  solution  est  incolore. 

Platichlorocyanure  et  platibromocyanure  de  magné- 
sium.— Ils  forment  des  petits  cristaux  blanc  jaunâtre,  très  solubles^^'i- 

Platocyanure  de  magnésium  et  de  potassiumPt'fCAzr 
MgK'-f- 7H'0  (*"■'"■''•).  —  Cristaux  brillants  rouges  par  transmission, 
bleus  d'acier  en  lumière  réfléchie  (Iladow)  (*")  et  incolores  d'après  Richard 
et  BertrandC**).  Ils  ont  la  forme  de  prismes  hexagonaux  terminés  par 
un  rhomboèdre  de  iOl"  5'.  Ils  perdent  5  molécules  d'eau  à   100°. 

Platocyanure  de  magnésium  et  d'ammonium  Pt*(('Azi' 
Mg(AïH')'H-6H'0("').  —  Il  a  élo  obtenu  en  cristaux  orlhoriionibiques 
<rnn  rouge  cerise  fortement  fluorescents. 

Platocyanure  de  magnésium  et  du  gluciniumPl(CAzi'(il 
-l-Pt(GAï}'Mg+  lOH'OC").  Cristaux  incolores. 


Alliages  de  platine  et  de  zinc  PlZn.  —  Cet  alliage  cristallin, 
cassant,  est  obtenu  en  chaufTant  du  zinc  à  côté  de  platine  dans  un  courant 
d'hydrogène  (llodgkinson,  Waring  et  Desborough)  {""), 

—  Pt'Zn^.  —  Alliage  cristallisé  (|ui  reste  insoluble  quand  on  traite  par 
l'acide  rblorliydrique  un  alliage  renfermant  un  excès  de  zinc(Kreniiyil''^l. 
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Cfaloroplatlnite  de  zinc  PlCrZn  +  6n*0('").  —  Tables  ortho- 
rhombîques  analogues  au  hcI  de  magnésium,  très  solublen  dans  l'eau, 
déliquescentes;  ce  sel  perd  son  eau  de  cristallisation  à  100"  en  se  dé- 
l'omposant  partiellement  (Nilson). 

Chloroplatlnlte  de  zincammonium  PtCl'Zn  (ÂzH*)*  ("*).  —  Ce 
pn'cipité  ci'islallin.  insoluble  dans  l'eau,  soliible  dans  Tacide  chlorhy- 
drique,  est  obtenu  en  traitaut  une  solution  ammoniacale  de  chlorure  de 
linc  par  le  chloroplatinite  d'ammonium.  Il  est  isomère  du  chlorure  de 
zinc  et  de  pbtodiamîne  (Thomaen). 

Chloroplatinate  de  zinc  PtCI*Zn  +  6H'0  ("'■'"  "'■"'}-  — 
Grandes  aiguilles  d'un  jaune  clair,  solubles  dans  l'eau  et  l'alcool,  déri- 
vant d'un  rhomboèdre  de  127*  18'.  0  =  2,717.  Ce  sel  perd  4  molécules 
d'eau  à  100'. 

Bromoplatinate  de  zinc  PtBr*Zn-hl2II'0t'"**' *""').  — 
Il  cristallise  en  rhomboèdres  rouge  carmin  de  IH"  6',  très  solubles  dans 
l'eau,  un  peu  déliquescents.  D^  2,877. 

lodoplatinato  de  zinc  Ptl*Zn  +  9IP0("'|. —  On  l'a  obtenu  eu 
rhomboèdres  de  76°  25',  bruns  à  éclat  métallique  D  =  3,689  (Topsôe) . 

Platonitrite  de  zinc  Pl(AzO')*Zn +  8H'0  ("').  —  Ce  sont  de 
tfrands  cristaux  triclîniques  incolores,  brillants,  isomorphes  des  sels  cor- 
respondants de  manganèse,  de  cobalt  et  de  nickel  {"')  très  solubles  dans 
l'eau,  stables  à  l'air,  décomposi's  à  100*. 

PlatodiiodotUtrite  de  zinc  Pi(AzO*)M*Zn  +  8II'0('").  —  Il 
forme  de  petits  prismes  quadrangulaires  d'un  jaune  verd&tre,  stables  à 
l'air,  très  solubles  dans  l'eau,  décomposables  à  100°  (Nilson). 

Platoxalate  de  zinc  Pt  (C'O')'Zn  ^-  7H*0  ('")  (variété  foncée).  — 
Ce  composé  donne  des  aiguilles  couleur  de  cuivre  qui  perdent  5H*0  k  1 00*. 

Platocyanure  de  zinc  (*").  —  C'est  im  précipité  blanc  jaunâtre, 
Miluble  dans  l'ammoniaque. 

Platocyanure  de  zincammonium  ("")  Pt(CAz)'Zn(AzIP}' 
H-ll'O. —  Il  est  obtenu  en  cristaux  incolores  efilorescents  en  traitant  le  pla- 
tocyanure de  potassium  par  une  solution  ammoniacale  de  chlorure  de  zinc. 

Platidicblorocyanure  de  zinc  Pt(C.Aï)'CI'Zn  ("' *°).  —  On 
I  obtient  par  l'addition  directe  du  chlore  au  platocyanure  de  zinc.  Il  cris- 
tallise en  cubes. 

Platldibromocyanure  de  zinc  Pi(CAz)'Br'Zn  {"'"'").  —  Ce 
Composé  se  présente  en  cubes  d'un  jaune  rougeâtre.  D'après  Hoist,  il 
rristallise  avec  5  molécules  d'eau;  il  est  peu  soluble. 

Alliage  de  platine  et  de  cadmium  PtCd*.  —  Cet  alliage  cris- 
lailiii  bUinc  très  cassant  est  obtenu  en  chaulTant  du  cadmium  à  côté  du 
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platine  (lai)s  un  courant  d'hydrogène!"*)  o"  e»  fondant  ensemble  dii 
platine  et  du  cadiniiim  en  eic«-s  cl  chauirantjusqu'H  ce  que  cet  excès  snil 
èvapon;  (Stromeyer).  D|i,^l"i,55. 

CMoroplatinlteciecadmiumainmonlumPtCl'Cd(AzH'/t"'i. 

—  On  l'oblifint  ciiMime  la  combinaison  zinctque  correspondante  sons  la 
forme  d'un  précipité  cristallin  jaune  orangé,  soluble  dans  l'aridr  chloriiy- 
drique  (Thomsen), 

Chloroplatlnate  de  cadmium  PlCl*(;d  -i-  fillH)  ("'  ™-  *'*  »'  ) .  - 
Ce  sont  des  cristaux  rhomboédriques  jaunes  de  I^G"  46'  stables  à  l'air»  la 
température  ordinaire.  Ils  deviennent  anhydres  à  100*.  0^=2, 8K. 

Platonitrite  d«  cadmium  Pt{AzO*)*Cd  +  r)II'0("').  —  Il  donrv. 
de  grands  prismes  jannàtres  brillants,  mflnocliniqiies,sohiblos  dansTcaii: 
ilss'efflcurissent  à  l'air  et  deviennent  anhydres  â  lOO^sansscdécompostr. 

Platodllodonitrite  de  cadmium  Pu  AzO')'l'Cd  +  2H'0  ("^.  - 
On  l'a  préparé  en  petits  cristaux  d'un  jaune  vif,  très  solubles  dans  l'eau, 
stables  à  100°. 

Platoxalates  de  cadmium  a)  Pt(C'0')'Cd  +  4li*0  (variété 
claire)  ("').  —  Ce  sont  des  aiguilles  orangées  brillantes  qui  perdent  ll.!i 
molécule  d'eau  à  iOO"  (Sôderbaum). 

b)  Pl(G'0*)*Cd  H-  all'O  (variété  foncée).  —  Aiguilles  vertes,  qui  per- 
dent 2  molécules  d'eau  à  100".  Pt(C'0*)'Cd  +  4.5  ll'O.  Aiguilles  verle! 
d'une  teinte  moins  foncée  que  le  précédent,  qui  perdent  une  moléculr 
d'eau  seulement  à  lOb". 

Platocyanure  de  cadmium  Pt(CAz)'Cd.  —  Ce  précipité  cris- 
tallin blanc  jaunâtre  présente  un  éclat  superficiel  bleu.  Chauffé,  il  devient 
blanc.  Il  se  dissout  dans  l'ammoniaque  en  fournissant  le 

Platocyanure  de  cadmiumammonium  Pt(CAz)'Cd(Aziri' 
+  H\)(*").  —  Ce  composé  donne  de  grandes  aiguilles  incolores. 

Platldibromocyanure  de  cadmiiun  Pi  (CAz)'Br*Cd  h-  511*0 1^'  i . 

—  Ce  sel  cfftorescenl  crislalliae  en  cubes  d'un  jaune  brun  isomorfdie^  du 
sel  correspondant  de  manganèse,  facilement  clivables  parallèlement  au\ 
faces  du  cube. 


Alliage  de  platine  et  d'aluminium  Pt'AI'".  —  On  dissout  une 
partie  de  platine  dans  6  parties  d'aluminium  en  chauHanl  au  rouge  clair 
pendant  2  heures,  et  on  traite  l'alliage  par  de  l'acide  chlorhj-dnquf  à 
2  pour  100.  Cristaux  durs,  couleur  bronze.  0  =  6,688.  (0.  Brunck)("'i. 
Les  alliages  contenant  de  50  h  50  pour  1 00  de  platine  sont  coloré»  eu 
jaune  (*"""  '), 

ChloroplaUnite    d'aluminium    Arcr2PtCI'21H'0  ("').    — 
Grandsprismes  brillants,  quadningulaires,déliquescents  qui  fondentà  10(1 
et  perdent  lentement  à  cette  température  19  molécules  d'eau. 
1873.  —    («•)  Màbic!!.!.   Ar.    Se.   ph.    mt.  374-1870.   —   {"»}  Tociraui.   Z.   Oiett.  ST."-- 
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CUoroplaUnate  d'aluminium  AICPPiCIMSIPOC"*"").  — 
Il  rnrinc  de  longs  cristaux  orangés  Iricliniques,  hygroscopiques,  solubles 
«laiis  l'eau  et  dans  l'alcool.  Ils  fondent  à  bi°  dans  leur  eau  de  cristallisa- 
tion, conservent  3  molécules  d'eau  i  1 20*  et  se  décomposent  à  WO". 

Platonltrites  d'aluminium  a)  |Pt(AzO')'pAI*-i-14II'0("').  — 
On  l'obtient  en  grands  cristaux  incolores  d'apparence  cubique,  stables  h 
l'air,  décomposés  à  100'  (Nilson). 

61  [Pt(A7.0')'l'AI'0'(0ll)*-(- 1011*0.  -  Il  crisUllisc  en  lines  aiguilles 
(l'un  ronge  omngé  dilTicilement  solubles  dans  l'eau  froide,  facilement  dans 
l'eau  chaude  et  dans  l'alcool;  elles  sont  obtenues  en  évaporant  au  bain- 
inarie  la  solution  du  sel  précédent. 

PlatodiiodonItrited'aluminium[Pt(AzOyiYAI*-l-'27H*0('"). 
—  Ce  sont  de  tri>s  iincs  aiguilles  jaunes,  extrêmement  solubles  dans  l'eau 
(Nilson). 

Platocyanure  d'aluminium  jPtlCAzl'l'AI'C").  —  Il  donne  des 
rristaux  jaunes  groupés  en  étoiles,  très  déliquescents;  à  100'  ils  devien- 
iient  rouges  ;  à  plus  haute  température,  ils  brûlent  comme  de  l'amadou. 

Platlbromocyanure  d'aluminium  ("')  [Pt  (CAz}*Br'j'AI* 
+  2'2II'0.  —  II  est  obtenu  en  tables  orlhorhombiques  déliquesc<intes  par 
tlouble  décomposition  entre  le  sel  de  baryum  correspondant  et  le  sulfate 
(l'aluminium . 

Alliage  d«  platine  et  de  gallium.  —  Le  gallium  s'unit  au 
rouge,  au  platine. 

Chloroplatinate  d'indium  iiInCI'5PtCP56H'0("").  —  Prismes 
jaunes,  volumineux,  très  déliquescents,  qui  perdent  18  molécules  d'eau 
à  100"  (Nilson). 

Platonltnte  basique  d'indium  |  Pt  (  Az  U'  )  '  l' In*  0*  (0  H)< 
+  lOITOC")-  —  Ce  composé  en  très  petites  aiguilles  rouges  groupées  en 
raisceaiix,  est  diflîcilement  soluble  dans  l'eau  froide  ;  elles  perdent  7  molé- 
cules d'eau  à  tOO"  (Nilson). 

Platocyanure  d'indium  |Pl(CAi)*]'ln*-l-2II'0.  —  Il  forme  des 
feuillels  blancs  liygroscopiques  qui,  chauffés,  se  colorent  en  jaune,  puisse 
<lécomposent. 

CUoroplatlnite  de  cobalt  PtCl'Co-i-6H'0("').  —  Ce  sont  de 
belles  tables  rouges  quadranguloircs  qui  perdent  5  molécules  d'eau  à  100* 
iNilson). 

Chloroplatinate  de  cobalt  PtCI*Co  +  6H'0  ('•"«"'.<").  _ 
Ce  composé  donne  des  cristaux  jaunes,  très  déliquescents,  dérivant  d'un 
rhomboèdre  de  127"  32',  uniaxes  positifs.  D=  2,699. 

ItlTI  :  n.  Soc.  Cil.  (2)-ia-2iif-187l.  —  ("«)  Hodsihio.i,  Wiriïb  el  Desborocch.  Clicm.  >.  80- 
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Bromoplatinate  de  cobalt  PtBr'Co  +  12IJ'0  ('*•""').  —  On 
l'olttionl  en  cristaux  d'ui)  rou^  carmin,  très  di'liquescenls,  dmTPs  duo 
rhomboèdre  de  114*10'.  D  =  2. 765. 

lodoplatinate  de  cobalt  Ptl*Co  +  »irO(>*').  —  Il  donne  <k> 
cristaux  bnins,  à  éclat  mi-tallique,  rnibicmeni  déliquescents  qui  dériveiil 
d'un  rhomboèdre  de  76'  20'.  D  =  3,«18  (Topsôe). 

Platonltrite  de  cobalt  Pl(AiO*)*Co-i-8irO  (^).  —  Ce  wl 
cristallise  en  grandes  aiguilles  tricliniques  rouges,  isoinoq)hcs  du  sel  île 
manganèse  et  du  sel  de  aickel.  facilemenl  solubles  dans  l'eau,  styles  à 
l'air  à  la  température  ordinaire,  mais  décomposées  à  100*  (N'ilson). 

Platodliodonltrite  de  cobalt  Pl(AzO'|'l'Co-t-8H*0('^*).  - 
Ce  sont  des  tablettes  minces  allongées,  d'im  jaune  sale,  stables  à  l'air, 
mais  décomposées  à  100°,  très  solubles  dans  l'eau  (Niisnn). 

Platoxalate  de  cobalt  Pt(C'0'|'Co  4-811*0  (variéU-  foncée) ('"'). 
—  Ce  sont  des  aiguilles  couleur  cuivre,  qui  (terdent  6  molécules  d'eau 
à  100*. 

Platocyanure  de  cobalt.  —  Ce  sel  est  insoluble. 
Platibromocyanure  decobaltPl(CAz)'Br'Co  +  51P0(°').  — 
Hoist  l'a  préparé  en  petits  hexaèdres  rougeâtres,  peu  solubles. 

Alliage  de  platine  et  de  nickel.  —  L'alliage  de  platine  et  de 

nickel  est  fusible, jaune  clair,  magnétique,  susceptible  d'un  beau  poli  |"'). 

Chloroplatinite  de  nickel  PtCt*Ni-f-6H'0("'|-  —  Ce  sont  <W< 

tables  d'un   brun  foncé,  qundrangnlaires  ou  hexagonales  qui  perdent 

5  molécules  d'eau  à  100*  (Niison). 

Cbloroplatlnlte  de  nickelanuxionium  (*'*).  —  C'est  un 
précipité  jaune  d'or  obtenu  en  faisant  réagir  la  solution  ammoniacale  (le 
chlorure  de  nickel  sur  le  chloroplatinite  d'ammonium  (Thomsen). 

Cbloroplatlnate  de  nickel  PtCI'Ni-t-6irO{"''"""-"').  — 
Il  forme  de  grands  cristaux  d'un  jaune  verdàtre  isomoiphes  du  sel  Je 
magnésium,  dérivés  d'un  rhomboèdre  de  127°  22',  uniases  positifs. 
D  =  2,798. 

Bromoplatinate  de  nickel  PlBr'iNi  +  6li'0("'  "  "').  —  Ce  t^-l 
donne  des  cristaux  brun  verdàtre  isomorphes  du  chlnroplatinate  corres- 
pondant, dérivés  d'un  rhomboèdre  de  127*  34',  uniaies  positifs.  Ils  sont 
très  déliquescents.  Ils  perdent  toute  leur  eau  dans  un  dessiccateur  en  sf 
transformant  en  une  poudre  jaune.  0  =  5,715. 

lodoplatinates  de  nickel  a)  PtPNi  +  OlPOf*').  — -  C'e^t 
l'hydrate  stable  h  la  température  ordinaire.  Il  se  présente  en  cristaux  brun$ 
à  éclat  métallique,  dérivés  d'un  rhomboèdre  de  76°  17'.  Ils  sont  très  déli- 
quescents et  se  décomposent  facilement  en  solution.  D  =  3,549  (Topsôe). 

185-1899.  —  {**')  TomOb  et  CH«HI«sI:^.   An.   CI..  Pli.  (:.;-l-il-1874.  —  ("»)   Wrar»»»-  J- 
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b)  Ptl'Ni  -}-CirO.  —  C'est  l'hydrate  qui  cristallise  en  solution  tiède 
ou  à  la  température  oitlinaire  en  présence  d'un  excès  d'iodure  de  nickel. 
Ces  cristaux  bnins  à  aspect  métallique  dérivent  d'un  rhomboèdre  de 
127°  40'.  isomorphes  du  chloroplatiiiate  et  du  bromoplalinate  correspon- 
dants. Ils  sont  un  peu  déliquescents  et  perdent  leur  éclat  à  l'aïr;  en  solu- 
tion le  sel  se  décompose  facilement.  D^3,976. 

Platonltrlte  de  nickel  Pt(4zO')'Ni  +  81l'0("').—  (>n  l'a  obtenu 
en  cristaux  tabulaires  d'un  vert  brillant,  tricliuiques,  isomorphes  des 
sels  de  man^^nèse  et  de  cobalt.  Ils  sont  facilement  sohibles  dans  l'eau, 
stables  à  l'air,  mais  dàconiposés  à  100°  (Nilson). 

Platodiiodonltrite  de  nickel  Pt(AzO')'l'Ni  +  8H'0{'^).  — 
C'est  une  masse  cristalline  verle  très  soluble  dans  l'eau,  stable  à  l'air, 
décomposée  à  100°  (Niison). 

Platoxalate  de  nickel  Pt(C'0')'Ni  -j-TIl'O  (variété  foncée)  ("•). 
—  Il  fournit  des  aiguilles  d'un  vert  brunâtre  qui  perdent  5  molécules 
(l'eau  à  100". 

Platocyanure  de  nickel.  —  Ce  sel,  précipilé  bleu  clair,  est 
sahible  dans  l'auimoniaquc  en  donnant  le  Platocyanure  de  nickelammo- 
iiiiimPt(C Az)'Ni(.Vzll')'  +  II'O  ("")  qui  forme  des  aiguilles  violettes. 


Alliage  de  platine  et  de  fer.  —  Le  platine  s'allie  au  fer  dans  la 
flamme  du  chalumeau;  si  l'on  emploie  des  poids  égaux  des  deux  métaux, 
on  obtient  un  alliage  très  dilatable,  dur,  que  la  lime  peut  à  peine  enta- 
mer. L'alliage  contenant  16,87  pour  100  de  fer  a  une  densité  de  ib,l;  il 
pst  fortement  magnétique  ('^■'"), 

Chloroplatlnlte  ferreux  PlCI'Fe  +  7II'0("').  —  Ce  sel  donne  de 
beaux  prismes  rou{;es  déliquescents  qui  perdent  5  molécules  J'eau  à  100" 
(Nilson). 

Chloroplatinate  ferreux  PtCI'Fe-(-6II'0  (»'»*>■•»"').  _  On 
l'obtient  en  i;ristau\  jaunes,  unlaxes  positifs, dérivés  d'un  rhomboèdre  de 
137°  50'  ;  ils  se  recouvrent  à  l'air  d'une  poudre  rouge.  D  ^  2,714. 

Chloroplatinate  ierrique  PtCI',  FeCI'-h  10,5IPO  ("').  — 
Il  cristaUise  en  grands  prismes  d'un  rouge  jaunâtre,  très  déliquescents. 
A  100",  ils  perdent  ô  molécules  d'eau. 

lodoplatinate  ferreux  Ptl'Fe  +  OH'OC"). —  Ce  sont  des  cris- 
taux déliquescents  qui  dérivent  d'un  rhomboèdre  de  76°  'iô'.  Ils  se  recou- 
vrent à  l'air  d'hydrate  ferriquc.  0^5,455  (Topsoe). 

Platonitrite  lerrique  basique  |Pt(,UO')YFe'0',  30ll'O("'). 
—  Il  forme  des  cristaux  d'un  rouge  vif  assez  difficilement  solublcs  dans 
l'eau  froide,  très  facilement  solublcs  dans  l'eau  chaude;  à  100",  ils  per- 
dent 24  molécules  d'eau  IMlsnn). 
F»tt-  Chcin.  70-18d-18MI.—  ('f)  IIaikiw.  ].  Clmn.  Soï.  13-106-IWlU;  JaliM*.  iie-lSW. 
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PlatodUodonltrlte    terreux    Pt(AiO*)'l'Fe-t-8ll'0("|. 
Il  cristallise  en  pclilf  s  niguilles  jaunes,  stables  à  l'air,  di^rnmposêes  à  IIHi". 
solubles  dans  l'eau  (Nilson). 

Platodiiodonltrite  ierrlque  |Pt(AzO•^•l^'Fe*-|-6II*0('''-|.  - 
il  forme  de  très  Unes  aiguilles,  d'un  vert  jaunâtre,  solubles  dans  rniii. 
décomposées  fi  100"  (Nilson). 

Pl«toxalatelerreuxPt(C'(y)'|i'e H- eil'Oi variété  foncée)!''').  - 
On  l'iibiient  en  aiguilles  couleur  cuivre  qui  [leitlont  4  nioléeiiles  dVau 
à  100°  (Sôdeilaum). 

Platocyantix>e  terreux.  —  C'esl  un  précipité  blanc  bleuâtre. 

Platocyanure  ierrique("')>  —  Quadrat  l'a  obtenu  sous  foriiK' 
d'un  précipité  couleur  rhair. 

Platibromocyanure  ferreux  ('"(.  —  Ce  sont  des  hexaèdre- 
microscopiques  d'un  rouge  brun. 

PlatisuUocyanate  ferreux  Pt(CAzS)'Fe.  — C'est  un  pitVipili- 
micro-cristallin  noir. 


Gbloroplatlnite  de  mabganèse  I>lCI'Mn  +  t>ll*0("').  —  Il 
est  tout  H  fait  analogue  nu  sel  de  magnésium.  A  100",  il  pei'd  4  molécules 
d'eau  (Nilson). 

Chloroplatinatea de manganàae a)  PtCl'Mn . 6IP0)("' "•  '"  " 

—  Ce  sont  des  cristaux  d'un  jaune  foncé,  dérivés  d'un  i^iomboèdre  île 
126*  ]0',qiii  se  déposent  dans  les  solutions  à  une  température  siipérii'iiM' 
à  20"  :  ils  sont  stables  à  l'air.  D  =  2,692. 

b)  PtCl'Mnl2ll*0.  —  C'est  l'hydrate  qui  se  forme  dans  les  solulii'n? 
i  une  température  inférieure  à  20".  Il  cristallise  en  une  forme  dérivée 
d'iHi  rhomboèdre  de  1 1,""  34'  ;  sa  teinte  csl  un  peu  plus  claire  que  celli- 
du  précédput.  Il  est  stable  à  l'air  à  la  température  ordinaire,  mais  s>f- 
Heurit  à  ime  température  peu  supérieure.  Il  perd  10  uK^lécules  d'ciiti 
àlOO*.  D  — 2.112. 

Bromoplatinate  de  manganèse   PtBr'Mn  +  1211*0  ("""";. 

—  Cristaux  rouge  rubis  dérivés  d'un  rhomboèdre  de  115"  55'.  coimin" 
les  sels  corres|H)ndants  de  iriagnésium,  zinc  et  cobalt.  Ils  s'effleuri^scnl 
sur  le  cbloruiv  de  calcium  eu  donnant  une  poudre  rouge  cinabre.  11'^ 
perdent  10,5  molécules  d'eau  vers  110",  le  reste  vers  120°  en  se  détont- 
posant.  0^2,75!). 

lodoplatinate  de  manganèse  Ptl*Mn  +  0ll'O(^).  —  Il  a  élo 
préparé  en  cristaux  dérivés  d'un  rhomboèdi-e  de  76"  2;>',  stables  à  l'air, 
facilument  solubles.  Leur  solulion  est  instable.  11^5,604  (Topsôe). 

—  («']  A.  RicMtno  e\  Bertrami.  B.  Sot.  Cli.  (2)-3*-63IH880.  —  ("*,  ïni»!.  An.  fJi.  Pb-  '>- 
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Platonitrite  de  manganèse  Pl{AzO')'Mn+ SII'OC").  —  Ce 
sont  de  grands  prismes  Iricliiiiques  roses,  stables  k  l'air,  décomposés  à  100". 

PlatodUodonitrite  de  manganèse  Pt(AzO'}'rMn-i-81l'0{»"). 
—  Il  forme  des  grands  feuillets  jaunes  très  solublcs  dans  l'eau,  complè- 
tement décomposés  à  100"  (Nilson). 

Platoxalate  de  manganèse  Pt{C*0')'Mn-i- 7H*0  (variété 
roiicée)  ("').  —  Soderbauni  l'obtient  en  aiguilles  couleur  cuivre  qui  per- 
dent 5  molécules  d'eau  à  100". 

Platocyanure  de  manganèse.  —  Ce  composé  est  insoluble. 

Platichlorocyanure  de  manganèse  Pt(CAï)'CI'Mn  + 2H'0 
("').  —  C'est  une  poudre  cristalline  blanche  très  soluble  dans  l'eau  et 
l'alcool. 

Platibromocranure  de  manganèse  Pt(CAz)'Br'Mn-)-2H'0 
('").  —  Ce  sel  donne  des  cristaux  jaunes.  Un  hydrate  à  511*0  est  cristal- 
lisé dans  ic  système  cubique  (llolsl). 


Chloroplatlnite  de  chrome  (PtCI')'Cr'-+-18irO{"').  —  Nilson 
l'ii  obtenu  en  prismes  rouges  déliquescents,  décomposés  à  100". 

CUoroplatinate  de  chrome  PtCr,CrCP+ I01/2ir0{'").  — 
r.e  sont  des  prismes  brillunts  volumineux  d'un  vert  sombre,  très  déli- 
quescents. Ils  perdent  a  molécules  d'eau  à  100"  (Ndsun). 

Platonitrite  chromlque  basique  [Pt( A7,0')']*Cr'0'(0H)* 
4-24II*0("'). —  Les  cristaux  rou^'cs  de  ce  composé  ressemblent  aux  sels 
correspondants  de  fer  et  de  glucinium.  Ce  sel  est  sohible  dans  l'eau  en 
donnant  une  solution  d'un  violet  verdâtre.  Il  perd  18  molécules  d'eau 
à  100»  (Nilson).  

Platimolybdates^'").  —  Gibbs  a  obtenu  des  platiniolybdatcs  de 
polas.sium,  d'ammonium  et  de  sodium  en  dissolvant  l'hydrate  platinique 
obtenu  jfmr  la  méthode  de  Fremy  dans  des  molybdales  acides. 

Platimolybdate  de  potassium.  —  Petits  cristaux  jaunes  solu- 
bles  dans  l'enu  chaude  sans  décomposition  apparente. 

Platimolybdates  d'ammonium.  —  <j)  8MoO'2l'tO'5(AïH')'0 
-1- 1211*0.  —  Ce  composé  forme  de  beaux  cristaux  d'un  jaune  citron. 

b)  4MoO'2PtO'2(A7.1P)*0+19H'0.  —  Il  constitue  une  masse  d'un 
rouge  brun  foncé. 

PlaUmolybdate  de  sodium  10MoO%PtO*.4Na*0  +  29irO.  — 
Tables  jaune  d'ambre  solubles  dans  l'eau  dont  la  solution  précipite  les  sels 
iiiétalliques.  Le  sel  d'argent  est  un  précipité  cristallin  verdâtre. 

Acide  platimolybdlque.  —  On  l'obtient  en  cristaux  verdâtres 
pn  traitant  lu  sel  d'argent  par  l'acide  chlorliydrique. 

31 -«8.1851.  — (»*«|  THOMï-f.  lier.  Clicm.  tiflsull.  2-668-lgti9.  — ("')  0.  Bimsc».  Bcr.  Clieni. 
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Platitungstates  (*") .  —  Gibbs  les  a  obtenus  cominc  les  platomn- 
lybdatea. 

PlatitungBtate  de  potassium  10TiiO'PtO'4K*O  +  9II*O.  — 
Ce  sel  forme  des  cristaux  jaunes. 

Platitungstate  d'ammonium  lOTuO^PtO' 4(AzU*)'O+12H'0. 

—  H  a  été  pi'èjMiré  en  cristaux  jaunes. 

Platitungstatttsde sodium.  — a)  lOTuœPtOMNa'O +  35)1*0. 

—  Ces  cristaux  verts  sont  solubles  dans  l'eau.  Leur  solution  précipite  le» 
sels  métalliques.  0»  a  obtenu  aussi  :  fc)  10TuO'PtO'6Na'O -t-28H'0  en 
cristaux  orangés,  c)  20TuO*PtO'9Na'O -HÙSirO  en  crisinux  jaune 
topaze,  d]  50TuO'PtO']'2Na*0  + 7211*0  en  cristaux  jaune  iniel. 
e)  3{ITuœ2PtOMbNa'n-H89II'0  en  cristauxjaunàlrcseniorescenls. 

Acide  platitungstique.  —  Cristaux  verdAtros  obtenus  eu  Iran^^ 
fonnant  le  sel  de  sodium  a)  en  sel  d'argent  cl  on  ti-ailant  celui-ri  par 
l'ueidc  ehlorhydrique. 

Chloroplatinite  de  tballliun(^')  PtCPTI*.  —  C'est  nn  précipité 
cristallin  rose  cbair  très  peu  solublc,  mêmedans  l'eau  bouillante  (.Nilson). 

Cliloroplatinate  de  Uialliuxn  PtCl'TP.  —  Ce  précipité  jaune 
pâle  est  très  difficilement  soluble  (,,*,,  à  Ib'tnT;  ^  i^")  (sir  William 
Crookes)  (>"}. 

Hexaoxyplatinate  de  thallium  Pt^Oll)"!!*.  —  C'est  une  |hhi- 
dre  d'un  blanc  jaunâtre,  insoluble,  obtenue  par  Bellucci  ("'). 

Pentacbloroplatinate  de  thallium  Pt(Ull)a'TI*.  —  C'est  un 
précipité  rose  pèle  insoluble  ("*). 

Tétrachloroplatinate  de  thallium.  —  Miolati  l'a  préparc  sous 
forme  de  précipité  jaune  chamois,  insoIuble("'). 

Monochloroplatinate  de  thallium  PtCI(01l)*Tr.  —  Ce  com- 
posé forme  un  précipité  floconneux  brun("'). 

Tétrabromoplatinate  de  thallium  PtBr'(01i}'TI'.  —  C'e^t  un 
précipité  brun  insoluble  isole  par  .Miolati  cl  Bellucci  ('"). 

Tétraiodoplatinate  de  thalUumPtlMOIIl'TI'.  --  Ce  composé 
forme  un  précipité  rou*re  brique(''''i. 

SuUoplatinate  de  thallivun  PPS'TP.  —  Schneider  l'a  oblt^nu 
en  aiguilles  gris  d'acier  pseudomorplics  du  sel  sodiquc  corresjMnHlaiit. 

Platonitrite  de  thallium  Pl(AzO';"ri'("').  —  Petils  prismes 
monncliiiiipies,  incolores,  très  brillants,  très  difficilement  solubles  c]an> 
l'eau  froide,  assez  facilement  dans  l'eau  chaude,  stables  à  l'air. 

(;esi;ll.34-27:>3-lt«l.— :'««    îl.acoi.  AriHi.  pli.  n 


ovGoot^lc 


ALLIAGE  DE  PLATINE  ET  DE  PI.OJIB.  809 

Platodiiodonltrite  de  thalllum  Pt(AxO')'l*Tl*i'").  —  C'est  un 
précipité  microcristalliii  jaune,  insoluble.  H  est  stable  à  l'air  et  à  100". 

Platocyaniire  dethaUium  PtiGAz)'!!'!"""*™).  —  Ces  cristaux 
inrolures  sont  obtenus  par  double  décomposition  entre  le  platocyanure 
de  baryum  et  le  sulfate  de  thallium. 

Platocyanure  de  thalllum  et  carbonate  de  thallium 
PHCAz)*TV-l-CO'TI'(*""'").  —  On  obtient  ce  sel  double  en  traitant 
l'acide  platocyanhydrique  par  un  excès  de  carbonate  de  thallium.  Bcaus 
prismes  rouges,  à  rcOels  métalliques  verts,  diUieilement  solubles  dans 
l'eau  chaude,  insolubles  dans  l'eau  froide.  Ce  sel  n'est  stable  qu'en  présence 
de  carbonate  de  thallium.  L'acide  azotique  le  transforme  en  platocyanure. 


Alliage  de  platine  et  de  plomb  PiPb. —  En  fondant  du  platine 
avec  un  léger  excès  de  plomb  sous  une  couche  de  borax,  pulvérisant 
l'alliage  et  le  traitant  jftar  l'acide  acétique  pour  dissoudre  l'excès  de 
plomb,  on  obtient  une  poudre  grise  de  densité  15,736  qui  fond  facile- 
ment et  se  solidifie  en  une  masse  cassante,  cristallisée  ressemblant  au 
bismuth  (Bauer)  ('*°).  L'alliage  contenant  78,5  0/0  de  plaline  et  21,7  0/0 
de  plomb  est  très  dur,  très  cassant  et  ne  fond  guère  qu'à  la  température 
de  fusion  de  l'argent  ('").  Ces  alliages  sont  lentement  altérés  par  le  gnz 
carbonique  de  l'air  qui  transforme  le  plomb  en  cérnsc  {""]■  Ileycock  et 
.Ncville  ont  déterminé  l'abaissement  du  point  de  solidification  du  plomb 
ayant  dissous  du  platine  ("*  "). 

Cbloroplatlnite  de  plomb PtCl'Ph.  — C'est  un  pi-écipité  nmorphe 
rose  chair  {Lang)("'), 

Chloroplatinate  de   plomb("'|  PtCrPb  +  3Il'0(ouiU'0)("'). 

—  Le  chlorure  de  plomb  se  dissout  dans  les  solutions  d'acide  chloropla- 
linique  ;  en  évaporant,  on  obtient  des  cristaux  cubiques  d'un  rouge  orangé. 
Ils  s'cfficurissent  sur  l'acide  sulfurîque  et  perdent  toute  leur  eau  a  i'ib"; 
ils  sont  solubles  dans  l'eau  et  l'alcool;  l'eau  hoiiiltanlc  les  décompose  en 
séparant  du  chlorure  de  plomb.  D^:=3,6S1. 

Bromoplatinate  de  plomb  PtBr'Pb{"').  —  Grains  cristallini^ 
brillants,  rouge  brun,  facilement  solubles  dans  une  petite  quantité  d'eau  ; 
un  grand  excès  les  décompose  en  précipitant  du  bromure  de  plomb. 
i)  =  6.025. 

Trlchloroplatinlte  de  plomb  [PtCI'(Oll|lPb.  —  Ce  compose 
brun  foncé  a  été  décrit  p,ir  Mtolati  et  Pendini  C^). 

Pentachloroplatinate  basique  de  plomb  [PtCP(Ollj]Pb 
H-Pb(Oil)'.  —  Ce  précipité  jainic  a  été  obtenu  par  Miolali  et  Bellucci("'). 

Tétrachloroplatinate  basique  de  plomb  [PtCr(Oll)']Ph 
+  Pb  (011)'.  —  C'est  un  prôcipilé  jaune  chamois  {"*). 

—  C")  ScHKicp.  Ikr.  Chtm.  Grwil.  7-304-1874.  —  (*■■")  Sali-Uohsivmi.  An.  Pli.  Clicin.  Pnfig.  00- 
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Blchloroplatinatâ  de  plomb  [PlC)'(OII)']Pb.  —  Ce  compu^^- 
forme  un  précipité  jaune  rmigeàtreC"). 

Honochloroplatinate  basique  de  plomb  [PlCt(OII)^]Pl> 
+  Pb(OH)*. —  C'est  un  précipité  floconneux  bninC"). 

Tétrabromoplatlnate  basique  de  plomb  [PtBr'(Oil)']Pli 
+  b(OH)*.  —  Ce  compose  forme  un  précipité  brun("*). 

Tàtraiodoplatinate  basique  de  plomb  [Ptl' |Ollt*]P)) 
-t-  Pb(OH)'.  —  Ce  précipité  rougcèlre  a  été  observe  par  Betlned  ("'). 

SuUoplatlnate  de  plomb  Pt'S'Pb'.  —  Ces  aiguilles  insolnblr^ 
d'un  gris  noir  ont  été  piéparécs  par  Schneider. 

Platonitrite  de  plomb  Pl(AiO')'IT) +5II'0("').  —  Ce  sont 
des  prismes  jaunes,  monocliniques,  isomorpbes  des  platoniti'ites  de  baryum 
et  de  strontium.  Ils  sont  stables  à  l'air  et  perdent  leur  eau  de  crislallisa- 
tioi)  à  100°;  Tenu  les  dissout  difTicilement  (Nilson). 

Platodiiodonitrite  basique  de  plomb  Pl(AzO*|'PPb 
-l-Pb{OII)*{'").  —  C'esl  un  précipité  micro-cristallin  insoluble,  stable 
il  100". 

Platoxalates  de  plomb  «)  sel  clair  Pt(C'0')*Pb  -h  3I1'0(*").  — 
Précipité  cristallin  couleur  minium  qui  perd  2  molécules  d'eau  à  i  I  if. 

b)  Sel  foncé  Pt(C'0')'Pb  -l-  3IP0(*"*).  —  Ce  précipité  brun  amorphe 
perd  2  1/2  molécules  d'eau  à  100°. 

Platocyanure  de  plomb  Pt(CA7.)'Pb("").  —  On  l'obtient  en 
poudre  cristalline  d'un  blanc  jaunâtre  à  éclat  superficiel  bleuâtre  :  chaufTé, 
ce  sel  devient  jaune,  puis  blanc.  En  ajoutant  de  l'acide  nitrique  à  sa  solu- 
tion, il  se  sépare  des  aiguilles  rouges  à  reflets  bleu  d'azur,  longues  de 
plusieurs  cenliinètrcs  auxquelles  .Martius  ('°°)  attribue  la  formule 
Pt(CAz)'Pb  +  21/2H'0,  mais  qui  sont  probablement  analogues  it  la  com- 
binaison potassique  de  Willm  (sel  acide).  A  40°,  elle?  deviennent  d'un 
rouge  cinabre;  à  50"-00",  d'un  rouge  cerise  fonré;  à  200*.  elles  sont 
blanches  et  anhydres. 

Platibromocyanure  de  plomb ('""'")Pt(CAz)'Br'Pl> -f-2H'0. 

—  Il  donne  des  prismes  inonorliniques  rouges;  ils  sont  obtenus  en  neu- 
ti-alisant  l'acide  platibromocyanhydrique  par  le  carbonate  de  plomb. 

PlatisuUocTanate  de  plomb  rt{C.4zS]*Pb.  —  Ce  sel  cristallise  en 
beaux  feuillets  hexagonaux  d'un  jaune  d'or;  ils  sont  soinbles  danslalcoiil, 
peu  solubles  dans  l'eau  froide,  facilement  décnmposé.'i  par  l'eau  chaude. 

PlatisuUocranate  basique  de  plomb  Pt(CAzS)*Pi>-{-PI)0. 

—  On  l'obtient  comme  le  sel  précédent  par  double  décomposition  à  partir 
du  plalisulfocyanale  de  potassium,  mais  en  employant  l'acétale  basique 
de  plomb.  Précipilé  rouge  solubledans  l'acide  nitrique  et  l'ucide  acétique. 

63»-lf56,  —  !«')  S1I.9U.V  J.  iirakl.  Clii?m.  [■i)-^0-^^^-Wl^ .  —  ("•)  IiEviLLï.  A».  Cb.  Ml.  611- 
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Alliage  de  platine  et  de  cuivre.  —  Le  platine  s'allie  au  ciii- 
vro;  1/2f>  do  plalinc  (.'umniuniqiie  à  ce  méul  une  teinte  d'un  rouge  rose 
ri  une  cassure  à  grains  lins,  (juand  on  traite  par  l'acide  nitrique  un 
alliaf^e  de  cuivre  et  de  platine,  il  reste  un  résidu  noirâtre  explosil'  qui 
ruiitieiit  du  cuivre,  de  l'oxygèni'  et  de  l'azote  (Dcbray)  C*"). 

Chloroplatinite  de  cuivre  PiCI'Cu  -i-  CH'O  ("').  —  Ce  sont  de 
ffrands  cristaux  d'un  brun-olive  de  funiie  cristalline  analogue  au  sel  de 
nickel.  Ils  sont  très  solubles  dans  l'cair  (Nilsim). 

Chloroplatinite  de  cuprammonium (***"*)  PtCl'Cu(\ïIP)*. 
—  C'est  un  précipité  violet  obteuu  <'n  Irailanl  la  solution  du  chloroplati- 
nite d'atnmonium  par  une  solution  ammoniacale  de  chlonire  cuivrique. 
11  se  décompose  à  120"  en  laissant  du  plaline  et  du  chlorure  cuivrique. 
Il  est  isomère  du  chlorure  double  <)n  cuivre  et  de  platodiamJne. 

Chloroplatinate  de  cuivre  PtCl'Cu-l- 6I1*0("'"*"'' "').  — 
Il  donne  des  cristaux  d'un  vert  olive  jHlle,  qui  dérivent  d'un  rhomboèdre 
de  126"  53':  ils  sont  déliquescents;  à  110°  ils  jierdeut  4  molécules  d'eau; 
ce  sel  est  isomorphe  des  chloroplatinates  de  magnésium,  zinc,  manganèse, 
nickel,  cobalt.  D  =  2, 73i. 

Bronioplatinate  de  cuivre  PtBr*Cu-H8n'0("').  —  Grands 
cristau."c  tabulaires  bruns,  ))robahlement  orthorhombiques,  très  déliques- 
cents et  1res  solubles.  Ils  deviennent  anhydres  fi  110°  ^Topsoc). 

Sulloplatinate  de  cuivre  Pt'S'Cu*.  —  Schneider  l'a  préparé  en 
aiguilles  d'un  gris  bleu  foncé. 

Platonitrltes  de  cuivre("')  a)  Pt(AiO*)'Cu-i-311'0.  —  Ce  sel 
cristallise  dans  les  eaux  mères  du  sel  basique  suivant,  en  très  petites 
aifiitilles  vprtcs  très  solubles  dans  l'eau.  Sa  solution  est  verte.  Il  est 
déiniit  à  lOOMNilson). 

fc)  lPt(AzO')'Cu]'-HCuO-i-18H*0.  —  Fines  aiguilles  jaune  d'or 
groupées,  décomposées  |Kir  i'eau  et  à  100*. 

Platoxalate  de  cuivre  Pt(C'0')'Cu  4- eiPOl"*).  —  STulerfjaum 
l'a  préparé  en  cristaux  microscopiques  d'un  brun  gris  qui  perdent  3  molé- 
cules d'eau  sur  l'acide  sulfurique. 

Platocyanure  de  cuivre  Pl(CAi)'Cu(*"""'').  —  C'est  un  préci- 
pité volumineux  bleu  verdàtre;  on  l'obtient  en  ajoutant  un  sel  de  cuivre 
h  la  solution  d'un  platocyanure  soluhlc;  les  hydrates  alcalino-terreux  le 
transforment  en  platocyanurcs  correspondants.  L'hydrogène  sulfuré  ei] 
précipite  le  cuivre  et  donne  une  solution  d'acide  platocyanhydriqne.  Il  se 
dissout  dans  l'ammoniaque  en  donnant  des  jilatocyanures  ciqii'ammoni- 
ques  en  beaux  cristaux  bleus;  entre  autres  Pt(C.Vz)'Cu(Azll*)'-)-H'0("') 
(Knopet  Schncdcrmaim),  Pt(CAz)'Cu(AKlPj'  (Quadi-at)!"'). 

IRW.  —  CM]  1liiiM«t:.  C  R.  80-&2e-m75.  —  l"*)  DmtLE  cl  Dtstm.  C.  B.  80-587-1879.  — 
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Platldicblorocyanure  de  cuivre  PtiCAi)*CI*Cu.  —  U  forme 
des  petites  pyraiiiitles  pointues,  d'apparence  quadratique,  |»«sque  inco- 
lores I Blomstrand I  ('"i. 

Platlsuliocfanate  de  cuivre.  —  C'est  un  précipité  muge  brique 
à  froid,  noir  à  diaud,  soluble  dans  l'ammoniaque  en  donnant  une  solu- 
tion verte. 

Alliage  de  platine  et  d'argent.  —  L'alliage  de  platine  et  d'ar- 
gent est  peu  malléable  et  difficilement  fusible.  Il  se  dissout  dans  l'acide 
azotique  et  son  emploi  a  été  propose  pour  les  pivots  d'borlogerie. 

Chloroplatinite  d'argent  Pta*.Vg'("*'").  —  C'est  un  précipité 
amorf^e  rose  chair,  insoluble  même  dans  l'eau  bouillante. 

Chloroplatinate  d'argent  PtCI*Ag'('^~'**f.  —  Il  forme  un  préci- 
pité jaunâtre  décomposé  lentement  par  l'eau  froide,  rapidement  par 
l'eau  bouillante  en  chlorure  d'argent  et  acide  tétracbloroplatinique 
[["tCl'iOlIt'UP. 

PtCI'  ■+■  'JAgCl  =  PtCl'Ag'  +  T^n. 

Chloroplatinate  d'argentanuuonium  ('")  PtCI'Ag*(Aziri'.  — 
On  obtient  un  précipité  cristallin  jaune,  insoluble  dans  l'eau,  en  ajou- 
tant à  la  solution  d'acide  chloroplatinlque  une  solution  ammoniacale  de 
chlorure  d'arj^ent  (Itirnbaum). 

Bromoplatinate  d'argent!"')  PtRr'Ag'.  —  Ce  composé  précipité 
rouge  brun  se  distingue  du  chloroplatinate  luir  sn  grande  stabilité  :  il 
reste  inaltéré  môme  quand  on  le  chauRe  en  lubes  scellés,  avec  de  l'eau 
à  liiO"!'").  PtBr*+2AgBr  =  PtBi^Ag'-)-10=^,37("'). 

Hexaoxyplatinate  d'argent pt(OII|*Ag*("').  — C'est  une  poudn- 
insoluble  d'un  blanc  jaunâtre  qui  se  colore  en  brun  à  la  lumière. 

Trichloroplatinite  d'argent  [PlCl'lOlljJAg'C").  —  C'est  un 
])récipité  brun  obtenu  par  Miolati  et  Pondini. 

Pentachloroplatinate  d'argent [PtCI*(OII)]Ag*.  —Ce  précipité 
jaune  est  stable  en  présence  de  l'eau  bouillante  (Hiolati  et  Bellucci)  ("*!. 

Tétrachloroplatinate  d'argent  |PtCt'(OII)']Ag*.  —  Cepri'cipilé 
jaune  chamois  est  stable  dans  l'eau  bouillanteC"!. 

Bichloroplatinate  d'argent  [PtCI*(OII)']Ag*.  —  C'est  un  préci- 
pité jaune  brun('"). 

Honochloroplatinate  d'argent  [PlCl(OH)*]Ag'.  — Ce  comp(»s*' 
donne  un  précipité  floconneux  bniu('"). 

Tétrabromoplatinate  d'argent  [PlBr'(OI[)*]Ag'.  —  Miolati  et 
Bclluci  ont  iibtcnu  ce  composé  sous  forme  d'un  précipité  brunt""). 

Tétraiodoplatinate  d'argent  [Ptl'(OIl)']Ag*.  —  Ce  compost-  e^l 
un  précipité  rouge  sombre  (Kellucci )(*"). 
(•»)  Vi.tiins.  Ber.  Clim.  Gw«ll.  iO-1384-1877  ;  Am.  Cbcra.  J.  8-2ï9-i8«6;   17-7:^1895. 
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SuUoplatlnate  d'argent  Pt'S'Ag'.  —  Ces  ciialaux  gris  cendré, 
pseudomorphoses  du  sel  sodique  ont  été  préparés  par  Schneider. 

Platosuliito  d'argent  Pt(SO')'Ag'  -+-  2S0'Ag'.  —  Précipité  braiic 
ressemblant  au  chlorure  d'argent,  très  solublc  dans  l'amnioniaque  C"). 

Platonitrites  d'argent  a)  Pt(AzO')'Ag' ("*""•).  —  Des  petits 
prismes  monocliniques  jaunâtres,  brillants,  ont  été  obtenus  par  double 
décomposition  entre  l'azotate  d'argent  et  le  platonitrite  de  potassium.  Il 
faut  faire  cristalliser  ce  sel  plusieurs  fois  en  présence  d'un  excès  d'azotate 
(l'argent  pour  qu'il  soit  exempt  de  potassium.  Il  est  assez  facilement  solu- 
ble  dans  Teau  bouillinte,  environ  20  fois  moins  dans  l'eau  à  \  h".  Il  noircit 
à  la  lumière.  ChautTé,  il  se  décompose  avec  explosion. 

6}  Pt{AzO*)'Ag'-l-PtO(''*).  —  Précipité  insoluble  vert  ou  jaune  ver- 
dàtre  formé  de  prismes  microscopiques  réunis  en  faisceaux.  On  l'obtient 
pendant  les  cristallisations  successives  du  sel  a)  (Nilson). 

Platodiiodonitrite  d'argent  Pt(AzO')'l*Ag'{"*).  —  Ce  préci- 
pité jaune  citron,  amorphe,  esl  à  peine  soluble-  Il  prend  uue  couleur 
brune  quand  on  le  lave,  puis  qu'on  le  sèche  (Nilson). 

Platoxalate  d'argent  P((C'0'}'Ag'  +  2H'0(").  —  C'est  une 
poudre  cristalline  jaunâtre.  Il  ne  semble  exister  que  la  variété  claire. 

Platioxalate  d'argent  PlO(C'0')'Ag'  ■+  2 11*0.  —  Précipité  inso- 
luble obtenu  en  ajoutant  une  solution  d'azotate  d'argent  à  la  solution  de 
platioxalate  de  potassium  (Blondcij. 

Platoxalonitrite  double  d'argent  et  de  potassium  PtC'O* 
(AïO')*AgKH-H'Oi'*').  —  L'azotate  d'argent  ajouté  à  une  solution  de 
platoxalonitrite  de  potassium  y  provoque  la  formation  de  fines  aiguilles 
incolores  clinorhombîques  ayant  la  composition  indiquée.  Elles  sont  très 
peu  solublcs  dans  l'eau  froide  :  i  partie  se  dissout  dans  1000  parties 
d'eau  froide  et  dans  50  parties  d'eau  bouillante. 

Platocyanure  d'argent  Pt(CAz)'Ag'(*").  —  Ce  précipité  flocon- 
I1L-UX  blanc  ne  noircit  pas  à  la  lumière. 

Platocyanure  d'argentammonlum  Pt(CAz)*Ag'(AzH*)' O. 

—  Il  forme  des  écailles  incolores  ou  jaunâtres  qu'on  obtient  en  dissolvant 
le  sel  précédent  dans  l'ammoniaque,  ou  en  ajoutant  une  solution  ammo- 
niacale de  carbonate  d'argent  à  imc  solution  de  platocyanure  de  potassium. 

PlatosuUocyanate  d'argent  Pt(CAzS)'Ag'("*}.  —  C'est  un 
précipité  jaune  pâle  obtenu  en  ajoutant  une  solution  d'azotate  d'argent  ft 
une  solution  de  pktosulfocyanate  do  potassium. 

PlaUsuUocyanate  d'argent  Pt(CAzS|*Ag'(^').  —  Ce  sel,  pré- 
cipilé  caséeux,  lourd,  de  couleur  rouge,  est  obtenu  par  double  décomposi- 
tion à  partir  du  sel  de  potassium  correspondant.  Le  sel  sec  chauffé  légèrc- 

-  (*")  NiouTi.  l.   «Pdf^.  Oiem.  33446-1900.  -  (»')  Beiubcci.  GuwI.  du  iul.  33-147- 
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ment  se  gonfle  et  brûle  avec  une  flamme  bleue;  Fraicheinent  précipité,  il 
se  dissout  dans  t 'ammoniaque.  Il  forme  avec  le  srilfocpnale  de  potassium 
le  sel  double  cristallisé  Pt(CAzS)'Ag'H-2CAzSKq»oreau  engnuwl  esc»-s 
décompose  en  sulfocyanate  d'argent  et  platisulfucjanate  de  potassium. 


Amalgame  de  platine.  —  La  mousse  de  platine  se  dissout  dans 
le  mercure  légèrement  chaufTé.  Le  platine  compact  s'amalgame  beaucoup 
plus  dificilement.  D'après  Krouchlioll("°),  l'amalgamation  ne  se  Tail  que 
si  le  plaline  a  èti  préalablement  traité  par  l'acide  nitrique  bouillant.  pui« 
chaulTé  au  rouge  blanc.  Skeï("')  recommande  de  le  nctiojer  à  l'acide 
chromique.  Casanova  ('"j  dît  tjmt  la  condiinaison  se  fait  quand  un 
recouvre  le  mercure  d'acide  sulfurique  ou  d'KÎde  chlorhydrique  dilués 
et  qu'on  y  introduit  le  plaline  en  même  temps  que  quelques  fragments 
de  zinc.  On  peut  obtenir  des  amalgames  de  platine  en  traitant  uae  solu- 
tion d'acide  chloroplatiniquc  par  le  mercure  ou  l'amalgame  de  sotfinui. 

On  peut  obtenir  par  forte  compression  un  amalgame  contcnanl 
50  pour  100  de  platine;  l'amalgame  à  25,8  pour  100  est  solide,  gris 
foncé  mal;  à  des  teneurs  inférieures  en  platine,  les  amalgames  sont 
moua(*"). 

Chloroplatlnita  inercureux("'j.  — Ce  compost-  est  un  précipilé 
amorphe  brun  foncé,  insoluble  (Nilson). 

On  ne  connaît  ni  chloroplatinite  mercurique,  ni  cliloroplalinate  mei-cn- 
reux  ou  mercurique  défmis,  ni  bromoplatinate,  ni  iodoplalinate. 

Biohloroplatinate  merctirique  |lHCl*(OH)'|llg'").  —  Ce  pré- 
cipité rouge  est  soluble  dans  l'acide  clilorhydriipie. 

MonocMoroplatlnate  mercurique  [PtCI(01l)'|llg("=).  —  On 
obtient  ce  corps  sous  forme  de  précipité  floconneux  brun. 

Tétrabromoplatinate  mercurique  |riBr'(OII)'|IJg.  —  CVsl 
un  précipité  brun("'). 

Tétraiodoplatioate  mercurique  (PtI'(OH)'|Hg.  —  Précipilé 
rouge  isolé  par  BelIucciC'). 

Sulfoplatinata  mercurique  et  chlorure  merctirique 
Pt'S'llg'  4-  21lgCI'.  —  Schneider  l'a  obtenu  en  aiguilles  grises. 

Platonitrite  mercureux  basique  rt(AzO')*Hg*  +  Hg'O  -h  U'd 
(***"'").  —  Ce  sel,  précipité  micro-cristallin  blanc  jaunâtre,  est  presque 
insoluble  dans  l'eau. 

Platodiiodonitrite  mercureux  baslquej'")  2Pt(AzO*)'l*il|i' 
-I-  llg'O  -f-  911*0.  —  C'est  un  précipité  brun  foncé,  confusément  cristal- 
lin, insoluble  dans  l'eau. 

Platoxalates  mercureuxi*").  a)  (variété  claire)  Pt(C'0')'ll>;' 

1903.  —  ('")  FH1WELL.J.  aii-m.  Soc.  34-161-1871. —  i™l  Rkiwell  cl  Giiki«i«it.  J.  (.hrin. 
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+  2IP0.  —  Précipité  amor|>he  jaune  clair  qui  devient  anhydre  à  100". 
b)  (variété  roncéo)  Pt(C*0')'Hg'-f-  1,5  H*0.  Poudre  jaune  qui  perd  0,^ 
inolécidc  d'eau  à  100'. 

Platocyanure  mercuroux  Pt(CAi)'Hg'("'"'"*' *"■"').  —  En  mé- 
langeant d(!s  solutions  do  platocyanure  de  potassium  et  d'azotate  mercu- 
reux  en  excès,  on  obtient  un  précipité  Ideu  azur  qui  est  un  composé  d'ad- 
dition du  platocyanure  uiercureux  et  d'azotate  mercureux. 

Si  on  l'abandonne  avec  de  l'eau  froide,  ou  qu'on  le  traite  par  l'eau 
bouillante,  il  devient  blanc  en  se  transformant  en  platocyanure  meixu- 
reux,  pendant  que  l'azotate  mercureux  passe  en  solution.  Ce  platocyanure, 
additionné  d'azotate  mercureux,  redevient  bleu. 

Le  platocyanure  s'enDamme  quand  on  le  cbaufTe  à  l'air;  calciné  à  l'abri 
(le  l'air,  il  se  décompose  en  mercure,  cyanogène  cl  cyanure  platineux. 

Lorsqu'on  ajoute  du  chlorure  mercurique  à  une  solution  de  plato- 
cyanure de  potassium,  on  obtient  un  précipité  blanc  soUible  dans  l'acide 
chlorhydrique,  insoluble  dans  l'eau  et  l'acide  nitrique. 

PlatisuUocyanate  mercureux  Pt(C.VzS)*llg'.  —  C'est  un  pré- 
cipité caséeux  orangé,  devenant  jaune  pâle  à  chaud.  Vers  i'IU-150"  il  se 
gonfle  et  dégage  un  gaz  facilement  inflammable.  A  plus  haute  température, 
il  se  dégage  du  cyanogène,  des  vapeurs  de  mercure,  et  la  masse  prend 
Tgu  comme  de  l'amadou  en  laissant  un  résidu  de  plaline  (Ruckton)("*j. 


COMPOSÉS   AMMONIÉS  DU  PLATINE 

Définition.  —  On  connaît  actuellement  un  très  grand  nombre  de 
composés  cliiiniques  iiarfaitement  dcfinis,  et  généralement  très  bien  cris- 
lallisés  dont  la  molécule  est  constituée  par  la  réunion  autour  d'un  atome 
(le  platine,  de  molécules  d'ammoniac  et  d'éléments  ou  de  radicaux  élec- 
Ironégatifs  CI,Br,  SO*,  AzO'.  Ces  composés  sont  essentiellement  différents 
<les  sels  d'ammonium  des  acides  complexes  du  plaline;  les  prapriétés 
chimiques  de  l'ammoniac  y  sont  masquées  ;  en  particulier,  il  n'est  pas 
déplacé  de  ces  combinaisons  par  les  hases  lixes.  Généralement,  quelques- 
uns,  au  moins,  des  radicaux  ou  éléments  éleclronégalîfs,  sont  au  contraire 
sensibles  à  leurs  réactifs  habituels.  On  peut  donc,  en  première  approxi- 
mation, considérer  ces  composés,  comme  constitués  par  la  juxtaposition 
(l'un  groupement  stable,  contenant  au  moins  du  plaline  et  de  l'ammoniac, 
•'t  d'un  ou  plusieurs  éléments  ou  radicaux  éleclronégatifs  non  masqués, 
ils  peuvent  alors  être  comparés  à  des  sels  métalliques,  le  métal  étant 
remplace  par  l'assemblage  contenant  le  platine  et  l'ammoniac,  d'où  le  nom 
de  sels  de  platinamines  qu'on  leur  donne  encore  quelquefois.  Nous  ver- 
rons que  cette  dénomination  ne  peut  s'appliquer  à  tous,  et  qu'il  est  pré- 

W.  33-151.1877.  — I*")  Bmii.  B«r.  Chom.  Gi-tH.  3-8.>J-i870;  4-M9-i871.  —  (™,  Deïilik 
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rénibUt  de  conserver  le  Icnnc  moins  précis  de  *  Combinaisons  animaniéo:' 
du  platine  >.  Ces  composés  se  forment,  lorsqu'on  traite  par  l'ammoniaque 
les  acides  complexes  du  platine;  ils  sont  analogues  à  ceux  que  l'on 
obtient,  en  faisant  agir  l'ammouiaque  sur  les  sels  de  chrome  et  de  cobalt: 
mais  ils  se  distinguent  entre  tous  ceux-ci,  par  leur  beauté  et  leur  grandi' 
stabilité. 

Le  premier  composé  animomé  du  platine  fut  obtenu  par  Magnus(*^|.en 
1828,  en  faisant  agir  l'ammoniaque  sur  une  solution  chlorhydrique  dr 
chlorure  platineux  ;  sa  composition  centésimale  correspond  à  la  formule 
rtlAzIP)*CI*.  Ce  sel  qui  a  servi  de  point  de  départ,  pour  préparer  un 
gi-and  nombre  de  combinaisons,  est  le  lel  vert  de  Magnat.  Quelques 
années  après,  Reisct  ('^)  isola  et  étudia  deux  séries  de  composé? 
ammontés  correspondant  à  Pt{AïlP)'CI',  premier  chlorure  de  Reiset: 
PljAzlP)'Cl'.  deuxième  chlorure  de  Iteisel. 

Il  montra  les  relations  qu'ont  entre  elles  ces  deux  séries,  et  établit  la 
constitution  du  sel  vert  de  Magnus.  Presque  simullancmenl,  Pe;rone('~'i 
découvrit  un  chlorure  isomère  du  deuxième  chlcNTure  de  Iteiset;  mais  on 
tint  encore  pendant  longtemps  ces  deux  chlorures  pour  identiques  (jus- 
qu'aux travaux  de  CIcve). 

Avant  les  travaux  de  ftciset,  Gros('")  avait,  en  traitant  le  sel  vert  de 
Magnus  par  l'acide  azotique,  obtenu  le  composé  Pt(A2lP}'Cl'(AzO^)*  Is*-! 
nitrique  de  Gros),  qui  présente  les  réactions  des  azotates,  mais  pas  cdhs 
des  chlorures,  et  qui  est  le  tjpe  d'une  série  de  composes,  dont  Reisel 
indiqua  la  parenté  avec  la  première  série  de  ses  sels.  Raewsky(***),  en 
1848,  prépara  une  série  voisine  dont  le  type  est  Pt(A2lF)*C1.0n.(A20'i' 
(nitrate  de  Ilaewsky). 

En  18Û0,  CehiardtC*')  montra  qu'à  partir  du  deuxième  chlorure  de 
Iteiset,  on  obtient,  par  fixation  de  chlore,  une  combinaison  nouvelle 
Pt(AzIl')'CP.  Cl' (chlorure  de  tiebrardt),  qui  dérive  de  ce  chlorure,  coromi' 
le  chlorure  de  Gros  Pt(AzlP)'Cl'.Cl'  dérive  du  premier  chlonirc  de  Rei- 
Net.  Il  en  déduisit  une  nouvelle  série  de  composés.  Gelirardt  eut  aussi  le 
mérite  de  grouper  tous  les  composés  ammoniés  connus.alors  et  d'en  fain' 
une  classification. 

Les  sels  de  la  deuxième  série  de  Reisel  et  les  sels  de  Gebranlt  qui  en 
découlent,  furent  les  sels  de  platosamine  et  de  plalînamine;  ceux  de  la 
première  série  de  Iteiset  d'une  part,  ceux  de  Gros  et  Racfrsky,  d'autn' 
part,  furent  nommés  respectivement  sels  de  diplalosamine  el  de  dîplali- 
naniîne. 

Après  Gehrnrdt,  on  ne  signale  jusqu'en  \  865  que  des  travaux  de  détails 
sur  ce  sujet,  mais  de  18U.Î  à  1872  parurent  des  recherches  expérimeit- 
tales  de  Clcve("'},  et  des  mémoires  théoriques  de  Blomstrand  ("^l  d>' 
première  importance.  Clève  accrut  le  nombre  des  composés  des  serrer 
connues,  précisa  leurs  relations,  leur  constitution,  iAsÂAW  d'une  favori 
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certaine  risoméiie  du  deuxième  chlorure  de  ftoiset  et  du  chlorure  jaune 
lie  Peyronc,  et  Ht  de  ce  chlorure  le  type  d'une  nouTelle  série  ;  les  sels  de 
piatoscmidiamine  Pt(AzH')*X'.  Il  yjoignit  les  sels  de  platisemidiamîne 
l't(Azil')*V^,  qui  s'en  déduisent  comme  les  sels  de  platinamine  (sels  de 
Gehrardt)  se  déduisent  des  sels  de  plalosamine  (deuxième  série  de 
Rciset).  li  prépara  les  composés  de  ilcui  autres  séries;  les  sels  de  plato- 
monodiamine  Pt(AxIP)'X*  et  les  sels  de  platimonodiaminc  Pt{AzH')*X'; 
et  enfin  des  sels  paraissant  renfermer  plusieurs  atomes  de  platine. 

Depuis  CIcve,  les  composés  ammoniés  du  platine  se  sont  encore  enrichis 
de  nouveaux  groupes;  les  travaux  de  DrechselC")  et  de  Gerdes{*"),  ont 
conduit  à  des  sels  plus  riches  en  ammoniac,  dont  le  type  est  IH(AzlP)*CP-, 
ceux  de  Cossa("*),  à  des  combinaisons  moins  riches  :  les  composés  de  la 
platosemiamîne  :  Pt(AzlP)CI'  et  de  la  platisemiaminc  Pl(AzlP)CI'.  Mais 
la  plupart  des  recherches  expérimentales  faites  depuis  cette  époque, 
furent  entreprises  dans  le  but  de  fixer  des  formules  de  constitution,  et 
l'on  doit  citer  parmi  elles  les  études  importantes  de  Jorgensen('"),  qui 
precisèrcnt  la  formule  de  constitution  des  sels  de  platosamîne  et  de  pla- 
tosemidiamine,  de  plalosemiamine  et  platisemiamine. 

Le  premier  essai  de  représentation  des  composés  ammoniés  du  platine 
par  des  formules  de  structure  date  de  Berzélius  (1840)  (*").  11  fit  dériver 
les  sels  de  Gros  et  les  sels  de  la  première  série  de  Iteiset  de  deux  bases 
constituées  par  l'union  d'un  radical  contenant  le  platine  et  d'un  groupe- 
ment oxyde  d'ammonium, 

PtCP(Az'n')  —  (AzlP)'O  base  des  sels  de  Gros. 
PtO(Az'll')  —  (Azli')'O  base  des  premiers  sels  de  Rciset. 

Ces  formules  ne  sont  pas  d'accord  avec  le  fait  que  l'ammoniac  cal 
masque.  Au  moment  oîi  Ilofmann  découvrait  les  aminés  oi^niques, 
Gehrardt(*'M>  s'appuyant  sur  ce  fait  que  les  chlorures  ammoniés  du  pla- 
tine donnent  des  chloroplatinates  comme  l'ammoniaque  et  les  aminés, 
exprima  l'idée  qu'on  devait  y  re<>arder  le  platine  comme  substitué  it 
l'hydrogène  de  l'ammoniac.  Les  ehlomres  de  platosamine  et  de  diplato- 
samine  s'écrivirent  : 

(pt<^^jî!.2iici)    (Pi<*;;;|[;.2iici). 

Pour  représenter  les  composés  de  la  platinamine  qu'il  venait  de  décou- 
vrir, il  imagina  que  le  platine  avait,  dans  ces  composés,  un  poids  ato- 
mique moitié,  sa  valence  restant  la  même. 

(    Pl\         p('(AzH)'4HGI  chlorure  de  platinamine. 
"        2/  /jC  (Az*H')'4I1CI  chlorure  de  dîplatinamine. 

L'hypothèse  des  deux  poids  atomiques  ne  fut  pas  acceptée  ;  d'ailleurs, 
ces  formules  ne  rendent  pas  compte  de  la  dissimulation  de  certains 
radicaux.  C'est  avec  Clans  ("'),  Kolbc  (""),  Grimm  ('"),  VVeltzien  ('"), 
que  l'on  commence  ù  se  préoccuper  de  faire  apparaître  dans  les  fonnuies 

319-1867,  —  {'•»;  ïiotiri  cl  PrswM.  2.  anorg.  Clicm.  33-25t264-10{0.  —  [«*)  SicïAW.  J. 
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les  dilTéreiii'os  de  cai'actères  des  éléments  ou  radicaux  électrcHiégalirs. 
Kolbe  et  Gi-irnm  admettent  que  le  platine  est  substitué  non  pas  à  l'hydro- 
gène de  Fanimoniac,  mais  à  l'hydrogène  de  groupements  nmmanium,  cl 
ils  conviennent  qu'un  atome  ou  un  radical  non  précipité  par  ses  réactifs 
ordinaires  est  Hé  directement  au  platine.  Le  chlorure  de  platinamine  àe 
lîehi'ardt,  n'ayant  que  la  moitié  de  son  chlore  précipité  par  l'azotalc 
d'argent,  est  ainsi  représenté  par  la  formule 

Ckp,/AzH^— Cl 

Cl/'^AzIP— CI' 
Pour  les  composés  renrermant  plus  d'ammoniac,  ils  admettent  qu'il  y  a 
substitution  de  groupements  ammonium  à  l'hydrogène.  Us  représenleni 
ainsi  le  chlorure  de  platidiamine  par 

fflomstrand  ('")  n'accepta  point  celte  dernière  hypothèse.  Pour  lui,  il 
n'existe  dans  la  molécule  que  des  groupements  AzIP  bivalents,  et  le  chlo- 
rure de  platidiamine  doit  être  représenté  par  la  formule 

Ckn,/AzlP— AzlP-CI 

Cl/'^AzlP— A7.IP— CI* 
Cette  manière  de  voir  fut  justifiée  par  les  travaux  de  Jôrgensen  ("'1. 
qui  prépara  des  composés  tout  à  fait  analogues  aux  composés  ammonié^. 
mais  dans  lesquels  l'ammoniac  est  remplacé  par  de  la  pyridine,  amim- 
tertiaire  qui  ne  peut  être  substituée  à  l'azote.  La  notation  de  Blomslrautl 
représente  les  groupes  de  composés  ammoniés  connus  par  les  formuleii 
suivantes  : 


|,|p,/A.IP-A.H.-X^pl, 
111  Pi/»"»'-''»'-" 


iloscmictUn 
(isomères). 


clu  platomunadiiminf 


,0,  Xnp,/AiH>— Azll>~Xwlsdrpl»Ui*> 

ilni ''Xp,/AiH'~.\iH'— X   sol»  dp  plili- 
>'")  X/"-vAiH'— AiH'— X       dimmt. 


,;Np<iil|;: 

sels  tic  pEalilriuninc. 

A  laquelle  des  formules  (2)  et  (.'5}  cori-espondenl  les  sels  de  platosamine 
et  les  sels  de  platosemidiamine?  On  a  pendant  longtemps  attribué  sans 
aucune  raison  la  formule  (2)  aux  sels  de  platosamine,  et  même  quelques 

prakt.  Cliem.  37-Wi-18W.  — CWiDETOti.  C.  II.  1O4-U70-1887.  — 1«")  MrLioiielCoMuus. 
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rxpûrienccs  de  Jôrgensen  ("')  avaient  semblé  le  démontrer.  Les  li'avaux 
n'cenis  ont  établi  le  contraire;  la  roriniile  (2)  l'cprésente  les  sels  autre- 
fois nommés  sels  de  platosemidiamine,  cl  Jitrgensen  a  proposé  de  tes 
nommer,  pour  cela,  sels  de  s-platosamine  (s  =  symétrique).  La  for- 
mule (5)  représente  les  anciens  sels  de  platosainine  qui  seront  nommés 
sels  d'a-plalosamine  (a^asymétrique). 

De  même  (7)  représente  les  anciens  sels  de  semiplatinamine  (sel  de  s- 
platinamine  ;  (8)  représente  les  anciens  sels  de  plalinamine  {sels  dV 
platinamine). 

Les  formules  de  structure  de  Blomstrand-Jôrgensen  prêtent  à  quelques 
critiques  : 

1"  Le  chlonu-e  de  [ilatosemiamine  n'est  connu  qu'à  lélat  de  combi- 
naison avec  les  chlorures  alcalins,  et,  dans  ces  combinaisons  doubles,  le 
chlore  n'est  pas  précipité  par  l'azotate  d'ai'gent,  ce  qui  est  en  désaccord 
avec  la  formule  (]). 

2°  D'après  la  formule  (ô),  les  deux  atomes  de  chlore  du  chlorure  d'à- 
platosamine  devraient  jouer  des  rôles  différents,  ce  qui  n'est  pas:  ce 
chlorure  devrait  se  comporter  comme  le  chlorure  d'une  base  monoacide 
et  donner  un  chlorop latinité  PtCl'  [PtCI(A7,lP)'I';  on  n'a  jamais  observé 
sa  formation.  De  même  la  formule  ('2)  ne  représente  pas  les  réactions  des 
sels  de  s-pla(osamine  (platosemidiamine)  pour  des  raisons  analogues. 

La  formule  (4)  n'exprime  pas  les  propriétés  des  sels  de  la  platomono- 
diamine,  car,  d'après  elle,  ce  seraient  des  sels  d'une  base  biacidc,  dont 
le  chloroplatinite  en  particulier  devrait  être  formule  PtCI*  IPt(AzlP)'|,  ce 
qui  est  contraire  aux  fait^,  ce  chloroplatinite  ayant  pour  composition 
PlCI'|Pt{AzHVCI]'. 

Wemer  ('"■'")  a  proposé  un  système  de  représentation  de  ces  com- 
posés ammoniés  du  platine  auquel  on  ne  peut  faire  les  mêmes  critiques. 
Il  fail  également  l'hypothèse  que  tout  radical  ou  tout  atome  dissimulé  à 
ses  réactifs  ordinaires  doit  être  considéré  comme  directement  lié  au 
mêlai  et  comme  formant  avec  lui  un  nouveau  radical  complexe.  .Mais 
alors  que  Blomsirand-Jôrgensen  n'étendent  pas  cette  hypothèse  aux  molé- 
cules d'ammoniac,  Werner  admet  également  que  l'ammoniac  dissimulé 
est  directement  lié  au  métal.  L'existence  du  composé  Pt(AzlP)*CI*,  dans 
lequel  tout  l'ammoniac  est  dissimulé,  et  tout  le  chlore  sensible  à  ses 
réactifs  le  conduit  5  regarder  l'atome  de  platine  comme  susceptible  de 
hxer  6  molécules  d'ammoniac  pour  donner  un  radical  complexe  tétra- 
ralcnt.  Le  chlorure  de  platodianiine  doit  être  cousidérê,  pour  les  mêmes 
raisons,  comme  le  chlorure  d'un  radical  complexe  bivalent  [Pt(AzH')']. 

De  ces  deux  formules-types,  [Pt(.\zlP)']X',  (Pt(AzIP)'|X',  Wemer 
déduit  celle  de  tous  les  autres  groupes  de  composés  ammoniés  par  la 
règle  suivante  : 

Les  molécules  d'ammoniac  du  radical  complexe  peuvent  être  successi- 

C.  R.  87-822.1863.  —  (*")  Pwbos.  Ad.  Ch.  Ph.  (7)-a-433-1894.  —  (*•)  Mneïmii..  J.  pnkl. 
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vement  remplacées  par  un  nombre  é^aï  d  cléments  ou  radicaux  éleclro- 
négalifs  monovalents  dont  les  propriétés  sont  masquées.  Au  fur  et  à 
mesure  de  ces  substitutions,  la  valence  du  radical  complexe  et  son  carac- 
tère électrochimique  varient  comme  l'indique  le  tableau  suivant  : 

{PI[AiHY]  radÎMl  élcïlroposilir  biïïlf m.  —  fPt(AiH'i»]  I'  sols  de  |il*lo<(i«Dinc. 

[Pt(AiH>|'X]  radicil  Élraln)|Hitilir  monoTilval.  —  [Pt  ;AilP)'X]I  «rli  de  ptiUmunodiuniiic. 
[Pl(AiH>)*X']  compleic  neutre  uturé.  —  [Pt^AiIIVI*]  compoiès  de  la  pliCoamiiif 

et  de  11  pldoMinidMmiDe. 
[Pt(Aill'}X»]  r»diïil  tletlroniplif  monovali-nt.  —  iPl(AiH»)X']M  compoMs    méullique   de 

Il  |ilil( 


[PtX*|  radical  tleclron^ilir  liivileiiL  —  [PtK*]ll*  rhiuroplilinilcs.   brumaplalinilL?. 

pUlonitrili».  cic. 

[Pl(AiH'l«]  ndicil  ilMlroposilif  lélr»T.I.-iil.      —  [Pt(AiHV]X'  sels  de  pliiammiœ. 
[PliAiH')>X]  —  —  trinlcDl.         —  [iKOnnu. 

[Pt(A>H*)>X']         —  —  Urilent.         —  [Pl(AilP:>X*|X*  scisde  |ilalidiiraine. 

[Pt[AiH^''X')        —  —  iDonuvilcnl.   —  [Pt(Aill' 'X*]!  sris  de  pI*timi>iiodi«niii<^. 

[PlJAill'i'X']  complnc  iiculn-  silure.  —  (PtlAiH*;*ï^]compi>s;-»*!  la  pliiiouiùdc d 

de  la  plalbemidiamini?. 
[Pt(AiH>;X*]  radicil  éli.-droiii'galif  monoTalcnl.  —  [Pt(AiH>)X>]H  cumposès  mctiltiqua  de  I* 

)]litisomiuninc. 
[Ptx«]  —  —  bÎTalcnt.        —  [PiX'IPIchloropUliniles.  bromofdaliiul.'t. 

De  plus,  Wei'iier  représente  l'isoméric  des  composés  de  la  platosaniin*' 
et  de  la  plalosciuidianiine  par  les  schémas  plans  : 

Scli  it  plaloMmidiamiac.  Seli  d«  platounla*. 

et  celle  des  composés  de  la  platinamine  et  de  la  platisemidiaininc  par  des 
schémas  dans  t'espace,  déduits  des  schémas  plans  précédents  : 
X  X 

X\J./AïIP  Xv^,/Az}P 

X/'SAiU'  Az1IV"nx       • 

X  X 

Ces  formules  représentent  peut-être  mieux  les  propriétés  chimique^' 
des  composés  nmnioniés  du  platine  que  les  formules  de  structure  de 
Blomstrand-Jorgensen,  sans  qu'on  puisse  dire  cependant  qu'elles  les 
représentent  d'une  manière  parfaite  ;  par  exemple,  si  elles  expriment  que 
les  atomes  de  chlore  de  la  plalosemidiamîne  et  de  la  platosamine  Jouent 
le  même  rôle,  elles  ne  rendent  pas  compte  de  ce  fait  qu'ils  sont  partiel- 
lement précipités  par  l'azotate  d'argent.  Ces  formules  sont  d'accord  otcc 
les  mesures  de  conductibilité  électrique  faites  sur  les  solutions  de  ces 
composés;les  solutions  des  complexes  saturés  en  particulier  ne  sont  |âs 
conductrices.  Elles  rendent  tout  à  fait  compte  du  caractère  particulier  des 
composés  de  la  platosemiamine  et  de  la  platisemiamine  et  relient,  d'une 
manière  saisissante,  les  composés  ammoniés  du  platine  aux  deux  tyjics 
de  sels  complexes  qui  caivctérisent  ce  métal  :  les  platosels  PtX'M*  (chlo- 
roplatinites,  bromoplatiniles,  plalonitritcs,  platocyanures,  plaloialates) 

ChBin.(2)-te-34£-lgT7.  — ['«1  VtiEs,  B.  Soc.Cli.  (3)-a7-931.1«tt.  — ("•)  Kkotchholi.  Joumaî 
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et  les  platisels  PtX'M*  (chloroplatinates,  broina-plalinates,  iodoplatinates, 
chloroxypialinates,  hexaoxy-pialînates,  platlialogcnocyanures,  platichlo- 
roxalalcs,  platîsuirocyanates. .. . ) . 

Il  serait  souhaitable  que  l'on  modifiât  la  nomenclature  de  ces  composés 
ammoniés,  qu'on  la  rendit  plus  expressive  en  indiquant  dans  la  dénomi- 
nation de  chaque  série  le  nombre  de  groupements  ammoniac  qu'elle 
contient. 

Le  groupe  des  composés  platosammoniés  comprendrait  :  les  sels  de 
platotétramincs  (It  (AzH')'|X',  les  sels  de  platotria mines  [Pt(AzIF)')X, 
les  composés  de  platodiamines  [IH  (AzlF)*X*]  (s-platodiamtnes  et  a-pla- 
todiamines),  et  les  composés  de  la  platomonamine  [Pt  (AzIP)  X"]  M. 

Le  groupe  des  composes  plaliammoniés  comprendrait  :  les  sets  de  plati- 
liexamines  [Pt(AzlF)')X*,  de  plalilétraraines  [Pt(Ai»')'X']X',  de  plati- 
Iriamines  [Pt{AzlP)'X*]X,  les  composés  de  platidiamines  [Pt(AiH')'X'] 
(s-[)latidiamines  et  a-platidiamincs),  et  les  composés  de  platimonoamines 
[PUAzlPjXIM. 

COMPOSÉS  PUTOSAMMOHIÊS 

Ils  correspondent  aui  acides  complexes  du  platine  du  tipe  PtX'IP  et 
s'obtiennent  dans  l'action  de  l'ammoniaque  sur  ces  acides  complexes  ou 
sur  leurs  sels.  Les  halogènes,  les  mélanges  chiorurants,  l'acide  azotique, 
l'eau  oxygénée,  les  transforment  en  composés  plaliammoniés. 

L'ammoniaque  permet  de  passer  de  l'acide  chloroplatineux  et  des  chlo- 
roplatinites  successivement  aux  composés  de  la  platosemiatnine,  de  la 
s-platosamine ,  platomunodiamine  et  platodiamiue;  l'acide  chlorhydrique 
aiçtssant  sur  les  sels  de  platodiamiue,  domic  la  suite  des  mêmes  composés 
dans  l'ordre  inverse. 

1.  -  COMPOSES  DE  U  PLATOSEMIAMINE  jPt(AxH>)X']M 

On  les  obtient  eu  enlevant  de  l'ammoniac  aux  sels  de  s-platosamine  au 
moyen  de  l'acide  chlorhydrique  étendu  et  chaud  ('").  Il  est  probable  qu'il 
se  forme,  dans  ces  conditions,  un  acide  qu'on  n'apuisoler[Pt{Az]l')C]*]R, 
mais  dont  on  connaît  les  sels  de  potassium,  d'ammonium,  d'argent,  de 
platodiamiue. 

Dar.s  les  composés  de  h  platosemiamine,  l'ammoniac  peut  être  rem- 
placé par  l'oxyde  de  carbone  et  l'éthylène.  On  connaît,  par  exemple,  les 
sels  potassiques  [PtC'll'a=lK,lPlC'UMlr']K,[PtCOP]K,[PtCO  (CAzS)^)K, 
le  sel  d'ammonium  [PtC'H'r.P]Azir. 

Sel  de  potassium  (*")  Pt(AzH')CPK  +  H'0.  —  On  l'obtient  en 
faisant  agir  une  quantité  calculée  de  chloroplatinite  de  potassium  sur  le 
sel  correspondant  de  platodiamiue.  On  filtre  pour  séparer  le  chloroplatinite 
(le  platodiamiue  qui  se  précipite,  et  on  évapore.  On  obtient  des  prismes 
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orthorhombiques  d'un  jaune  orangé,  facilement  solubles  dans  l'eau,  inso- 
lubles dans  l'alcool.  L'acide  chlorhydrique  chaud  transFoi-me  lentemeiil 
ce  sel  en  chloroplatinite  de  pokissium,  l'ammoniaque  en  chlorures  de  s- 
platosamine,  de  platomonodiamine  et  de  platodiamine  ;  il  fi^e  2  atomes  de 
chlore  en  donnant  le  sel  de  potassium  correspondant  du  groupe  de  la  pb- 
tiscmiamine.  L'azotate  d'argent  précipite  de  sa  solution  le  sel  d'argent 
correspondant  insoluble;  le  chlorure  de  platodiamine  en  précipite  le  sel 
de  platodiamine  (Coss;i). 

Sel  d'ammonium ("•)  [Pt(AïIP)C!']  (AzH')  -t-H'O.  —  On  l'obliciU, 
comme  le  sel  de  potassium,  à  partir  du  sel  de  platodiamine,  mais  en 
employant  le  chloroplatinite  d'ammonium.  Ce  composé  donne  des  prismes 
d'un  rouge  orangé;  ce  sel  est  tout  à  fait  identique,  comme  forme,  an 
sel  de  potassium.  Il  perd  facilement  de  l'acide  chlorhydrique  en  se  (raos- 
formant  en  chlorure  de  s-platosaminc  (Jôrgensen). 

Sel  d'argent  {'")  |Pt(AzlF]CP]Ag.  —  Précipite  jaune  chamois.  Le 
chlorure  d'ammonium  le  décompose  en  se  substituant  au  chlorure 
d'argent  (Jôrgensen). 

II.  —  COMPOSES   DE    LA-PLATOSAMINE   [Pl(AiH>)'X']  j  J^^.^Pi^j'"' j 
(Ancienncmenl  sels  ilu  pUtosunine.) 

Les  composés  de  l'a-platosamine  s'obtiennent  généralement  en  chauf- 
fant les  sels  correspondants  de  platodiamine  ;  ils  se  dissolvent  dans  l'am- 
moniaque en  reproduisant  ces  sels  de  platodiamine.  Ils  fixent  '2  atomes 
de  chlore  pour  donner  les  composés  correspondants  de  l'a-plalinamine. 
Le  plus  facile  à  obtenir  et  le  plus  important  est  le  chlorure,  à  partir 
duquel  on  peut  préparer  tous  les  autres  composés  de  la  série.  Inverse- 
ment, tous  ces  sels  régénèrent  le  chlorure  peu  soluble  quand  on  ajoute 
de  l'acide  chlorhydrique  à  leur  solution. 

Chlorure  d'a-platosamine  ("•"-"')  [Pt(AzIP)CI'].  —  On  le 
prépare  en  chauffant  le  chlorure  de  platodiamine  sec  k  une  tem]>érature 
à  laquelle  les  vapeurs  de  chlorure  d'ammonium  commencent  à  èlre  visi- 
bles. Il  se  dégage  de  l'ammoniac  pendant  que  la  couleur  passe  du  blanc 
au  jaune.  On  reprend  par  l'eau  qui  enlève  le  chlorure  de  plalodiaminc 
inaltéré.  Pour  l'avoir  tout  à  fait  pur  on  le  transforme  en  nilralc  et  on  pré- 
cipite la  solution  de  ce  dernier  par  l'acide  chlorhydrique. 

La  poudre  cristalline  jaune-soufre  qui  parait  être  formée  de  rhomboèdres 
microscopiques,  est  soluble  dans  130  parties  d'e^u  cliaudc  et  4  i72  par- 
ties d'eau  à  0°.  L'azotate  d'argent  n'en  précipite  pas  innnédiatempiit  tout 
le  chlore.  Le  cyanure  de  potassium  en  excès  la  dissout  ;  il  se  dégage  de 
l'ammoniac,  cl  par  évuporation,  on  obtient  de  petites  aiguilles  de  plalo- 
cyanure  de  potassium  à  lluoresceni-e  bleue. 

CLfiD.  J.  6-5-10-1884.  —  ('")  Iori.E,  J.  Oiem.  Soc.   (!)-l -578-1865.  —  ("*)  DÔi 
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Bromure  d'a-platosamine  [)H(AzIF)'Br']("').  —  On  l'oblienl 
en  précipilant  une  solution  du  iiilratc  par  le  bromure  de  potassium. 
Cette  poudre  cristalline,  d'un  jaune  clair,  est  difficilement  soluble,  même 
dans  l'eau  chaude  (Cléve). 

lodure  d'a-platosamine  [Pt(AzIP)M']  ("').  —  En  portant  à  l'i^ 
biillitîon  une  solution  d'iodure  de  platodianiine,  il  se  dégage  de  l'ammo- 
niac, et  le  sel  se  dépose  en  poudre  jaune,  brillante,  peu  soluble  dans 
l'eau  (Reiset). 

Oxyde  d'à-  ou  s-platosamine  hydraté  [PtlAzlFI'tOin'K"'). 
—  Le  sulfate  d'a-plntosamine,  traité  par  l'eau  de  baryte,  donne  une  solu- 
tion de  la  base  libre,  très  soluble  dans  l'eau  et  facilement  cristallisable. 
Sa  solution  est  fortement  alcaline,  dégage  l'ammoniac  des  sels  ammo- 
niacaux, absorbe  l'anhydride  carbonique  el  précipite  les  solutions  des 
sels  métalliques  (Odiing). 

Oxyde  anhydre  d'a-platosamlne  Pl|AzlF]'0('").  —  En 
chauffant  à  110*  l'hydrate  de  plalodiaminc,  il  reste  une  masse  grise 
poreuse  insoluble  dans  l'eau  et  l'ammoniaque,  ayant  cette  composition. 
Chauffée  à  l'air,  elle  fuse  en  laissant  un  résidu  de  platine.  Il  est  pro- 
bable que  ce  composé  a  une  autre  constitution  moléculaire,  car  il  donne 
avec  les  acides  des  sels  fulminants  (Iteisel). 

Sulfite  d'a-pUtosamine  |Pt(AzlP)'SO=] +  H'0  ("•)•  — On  Tob- 
lient  en  dirigeant  un  courant  d'anhydride  sulfureux  dans  une  solution 
du  nitrate.  Il  se  forme  de  petites  aiguilles  incolores,  insolubles  dans 
l'eau.  Lne  petite  quantité  d'eau  de  chlore  transforme  ce  sel  en  sulfate.  Il 
donne,  avec  les  sulfites  métalliques,  des  combinaisons  doubles  de  for- 
mule générale  Pt(AzlI')'SO'  +  SO^M*(Clève). 

Sulfite  d'a-platosamine  et  d'ammonium  [Pt(AzlP|'SO'''| + 
SO^(Azll')'(*").  —  Le  chlorure  d'a-platosamine  se  dissout  dans  les  solu- 
tions de  sulfite  d'ammonium  el  l'alcool  en  précipite  le  sel  double.  C'est 
une  poudre  cristalline  blanche  soluble  dans  l'eau  (Peyrone). 

Sulfite  d'a-platosamine  et  de  sodium  [Pt(Azir)'S(>^  + 
S(yNa'-l-  (4  ou  511*0)  ('"l.  —  On  dissout  le  platosulfite  de  sodium  dans 
lacide  chlorhydrique  employé  en  quantité  juste  suffisante  ot  on  traite  la 
solution  par  l'ammoniaque  jusqu'à  ce  que  le  précipité  tout  d'abord  formé 
se  redissolve.  Il  se  dépose  des  cristaux  incolores  à  éclat  vitreux.  100  cen- 
timètres de  la  solution  saturée  à  20°  contiennent  y^,y  du  sel. 

Ces  deux  sulfites  doubles  donnent,  par  double  décomposition  avec  les 
sets  métalliques,  les  sullites  doubles  correspondants,  cristallins,  peu 
solubles(CIêve)('"). 

Le  sel  de  baryum  cristallise  avec  3  molécules  d'eau,  le  sel  de  zinc  avec 
I),  le  Hcl  de  cobalt  avec  6,  le  sel  de  nickel  avec  7,  le  sel  de  mniigimcse 
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ivec  4,  le  sel  d'uranium  avec  2,  le  sel  Ae  plomb  avec  1 ,  le  set  de  cuivre 
avec  5,  le  sd  d'argent  avec  1  ;  l'eau  de  cristallisation  de  ces  sels  s'en  Ta 
dillicilemenl. 

Chlorosullite  d'a-platosamine  [PKAill'j'CISO'lll  ("•).  —  Il 
Be  forme  dans  l'actinn  de  l'anliydride  sulfureux  sur  une  solution  bouil- 
lante du  chloniro.  Il  est  facilement  solubie  dans  l'eau.  II  parait  se  former 
un  chlorosulfile  double  d'a-platosamine  et  d'ammonium  quand  on  fait 
agir  le  sulfite  d'ammonium  sur  le  chlorure  d'a-platosnmine  en  excès. 

Sulfate  d'a-platosamine  [Pt(AzlP)'SO'l +II'0("""«).  —  (>n 
l'obtient  par  double  décomposition  entre  le  sulfate  d'argent  et  le  chlo- 
rure ou  l'iiulurc  de  la  baxe.  C'est  une  masse  cristalline  d'un  blanc  jau- 
nâtre, solubie  dans  l'eau  chaude. 

Asotite  d'a-platosamine  [l't(A2lP)'(AiO')')  ("■«»•).  —  On  peut 
le  préparer  soit  en  dirigeant  des  vapeurs  nitreuses  dans  la  solution  du 
nitrate,  soit  en  portitnt  ô  l'ébullition  le  chlorure  d'a-plalosamine  avec  une 
solution  d'azotile  de  potassium.  Poudre  cristalline  blanche  facilemenl 
solubie  dans  l'eau  bouillante,  détonant  par  la  chaleur.  Il  se  distingue  des 
autres  composés  de  l'a-platosamine  en  ce  qu'il  n'est  pas  précipité  par 
l'acide  ehlorhjdrique  et  en  ce  qu'il  ne  fixe  pas  l'ammomaquo. 

Platonitrlte  d'a-platosamine  Pt(AzO')'[Pt(.i2Hy]  ("•).  —H 
cristallise  en  petites  écailles  d'un  jaune  d'or  diflicilement  soluliles  dans 
l'eau  froide  ;  elles  snnt  obtenues  en  chautTant  le  composé  correspondant 
de  la  platodîamine  à  2^0"-2iO°  (Lang). 

Azotate  d'a-platosamine  (Pt(AzlF)'(AzO')'](*").  —On  l'obtient 
par  double  décomposition  entre  le  nitrate  d'argent  et  le  chlorure  ou  l'io- 
dure  de  la  base.  Crislaun  jaune  clair  assez  facilement  suiubles  dans  l'eau 
chaude  (Reisel). 

Cyanure  d'a-platosamine  [Pt(AzH')*(CAï)*J  (*").  —  Il  se  produit 
par  double  décomposition  entre  le  cyanure  d'argent  et  le  chlorure  de  la 
base.  La  liqueur  liltrée  concentrée  dépose  des  aiguilles  d'un  jaune  pâle 
assez  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'ammoniaque  (Itûckton). 

Sullocranate  d'a-platosamine  [Pl(AzII')*(CAï.S)']  C"*"!.  — Ou 
peut  le  préparer  en  traitant  soit  le  chlorure,  soit  le  nitrate  de  la  base  par 
le  sulfocyanate  de  potassium,  il  forme  des  cristaux  jaune  d'or  Irèssolubtes 
dans  l'eau  chaude:  la  solution  n'est  pas  précipitée  par  l'acide  chlorhv- 
drique.  Ctéve  a  préparé  un  composé  isomère,  mais  non  identique,  de  consti- 
tution peu  certaine,  en  traitant  par  le  carbonate  d'ammonium  une  solution 
de  platosulfocyanate  d'aounonium.  Il  se  présente  en  petits  prismes  jaunes. 
Oxalate  acide  d'a-platosamine  [Pt(Az[P)*C*0']  +C*0*H' 
-i-  2H'0(*"*).  —  Ce  sont  des  aiguilles  incolores  préparées  pai'  Glève. 

(»")  Reisei.  C.  h.  10-870-18iO;  H-71M840 ;  An. Ch.  Ph.  (3)-ll-in-l»«.  — [•'^ Ptramt. 
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III.  -  COMPOSÉS  CE  LA  S-PLATOSAMINE  ;•»<<»!)  | 

(Anciennement  9c1s  cle  pUtoKmidiimine.] 

Le  chlorure  de  s-platosamine  prend  naissance  dans  l'action  do  l'ammo 
niaque  sur  le  chlorure  platineux  en  suluUon  chlorhydrique,  en  mémo 
temps  que  des  composés  de  la  platomonodiamine  el  de  la  platodiamine. 
11  est  isomère  du  chlorure  d'a-platosamine.  Oa  peut  réaliser  le  passage  de 
l'un  quelconque  des  deux  isomères  àl'autre  par  la  transformation  en  chlo- 
rure de  platodiamine  sous  l'action  de  l'ammoniaque  ;  la  chaleur  et  l'acide 
chlorhydrique  agissent  sur  ce  dernier  pour  donner  respectivement  le  chlo- 
rure d'a-platosamine  et  le  chlorure  de  s-platosamine.  Tous  les  autres 
sela  de  la  série  s'ohtiennenl  directement  à  partir  du  chlorure,  ou  du 
nitrate  que  l'on  prépare  facilement  par  double  décomposition.  Inverse- 
ment, l'addition  d'acide  chlorhydrique  k  la  solution  d'un  sel  soluble  en 
précipite  le  chlorure.  Les  halogènes  transforment  les  sels  de  s-platosa- 
mine en  sels  de  s-platinaminc  correspondants. 

Chlorure  de  s-platosamine  [Pt(AzH')'CI1.  — 11  fut  découvert 
par  Peyrone  ("") .  Clève  ("')  le  caractérisa  comme  isomère  du  chlorure  d'a- 
platosamine.  On  le  prépare  facilement  en  ajoutant  de  l'ammoniaque  à 
une  solution  froide  de  chlorure  piatincux  dans  l'acide  chlorhydrique.  il 
se  forme  un  précipité  jaune  verdàtrc  volumineux  que  l'on  sépare.  On  le 
fait  bouillir  avec  de  l'eau  et  on  liltre  à  chaud;  par  refroidissement,  le 
chlorure  se  sépare  en  aiguilles  microscopiques  de  couleur  jaune.  Jôr- 
gensen  {'"*')  a  indiqui;  un  antre  mode  opératoire.  Ce  sel  est  soluble  dans 
387  parties  d'eau  à  0°  et  26  parties  d'eau  bouillante;  les  sels  solubles 
d'argent  ont  une  action  sensible  sur  lui,  mais  elle  affecte  indilfércmment 
l'un  et  l'autre  atome  de  chlore;  la  soude  à  l'éhullition  n'en  dégage  pas 
l'ammoniac,  mais  donne  une  pouJre  blanc  sale  qui  parait  être  une  base 
plus  complexe  ;  le  cyanure  de  potassium  en  déplace  l'ammoniac. 

Bromure  de  s-platosamine  [Pl{A7,H')'Br'].  —  11  a  été  obtenu 
par  l'addition  d'une  solulion  de  bromure  de  potassium  au  nitrate  de  la 
base,  en  aiguilles  couleur  d'or. 

lodure  de  s-platosamine  [Pt(AïlP)'l'].  —  Le  mélange  des 
solutions  d'iodure  de  potassium  et  de  nitrate  de  la  base  donne  un  magma 
de  cristaux  microscopiques  jaunes,  peu  solubles  dans  l'eau  bouillante; 
ils  fixent  4  atomes  d'iode. 

Oxyde  de  s-platosamine  hydraté.  —  Il  est  possible  que  l'hy- 
drate décrit  comme  hydrate  d'a-platosamine,  préparc  par  Odiing,  soit 
l'hydrate  de  s-platosamine. 

Suinte  d'ammonliun  et  de  s-platosamine  [Pt(A.zIi')*SO'| 
-f-2SO'(A3iH*)'.  —  On  l'obtient  en  dissolvant  le  chlomrc  de  s-platosa- 
mine dans  le  sulfite  d'amraouium  eu  excès  et  précipitant  par  l'alcool. 

An.  Cil.  Pli.  (3)-l  3-103-184*;  16^2-1810.  —  ("°)  Ghos.  An.  Cli.  Pli.  [2)-69-20i-l838.  — 
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Aiguilles  incolores  très  solubles  dans  l'eau.  Leur  solution  préi-ipite  \es 
sels  de  baryum  et  d'argent  en  donnant  les  sels  doubles  :  Pt(AzlP)'SO^ 
+  2S0'Ba-|-H'0etPt(AillYS0'  +  2S0'Ag'. 

Chlorosulfite  de  s-platosamine  Pt(Azir)'ClSO'll.  —  On 
dirige  un  courant  d'anhydride  sulfureui  dans  une  solution  bouillante 
de  chlorure  de  s-platosamine  et  on  évapore.  Prismes  incolores  plats,  faci- 
lement solubles  dans  l'eau. 

ChlorosuUite  d'ammonium  et  dea-plat08amine|Pl(AzlP|' 
C^S0^izIl')-f-Pt(.\zlP)'S0=-l-S0'(Aïll'}'^-2H'0.  —  Ce  sont  des  ai- 
guilles incolores  volumineuses  Tacilement  solubles  dans  l'eau,  obtenues 
en  faisant  bouillir  le  chlorure  de  s-platosamine  en  excès  avec  une  solu- 
tion du  sulfite  double  d'ammonium. 

Sullate  de  s-platosamine  Pt(AzlP)'SO*.  —  Il  a  été  obtenu  par 
double  décomposition  entre  le  chlorure  de  la  base  et  le  sulfate  d'ai^eiil 
sous  forme  de  croûtes  cristallines  jaunâtres  lentement  solubles  dans  l'eau. 

Azotite  de  s-platosamlne  Pt(AzïF)'(AzO')'.  —  On  peut  le  pré- 
parer soit  en  faisant  agir  les  vapeurs  nitreusea  sur  une  solution  du 
nitrate,  soit  en  faisant  bouillir  le  chlorure  de  s-platosaniinc  avec  un<- 
solution  d'azotite  de  potassium.  Ce  sont  de  beaux  prismes  volumineni 
de  couleur  jaune,  très  peu  solubles  dans  l'eau  froide;  ils  détonent  vio- 
lemment quand  on  les  chauflè. 

Azotate  de  s-platosamine  Pt(AïIP)'(AzO=)'.  —  li  se  forme  par 
double  décomposition  entre  le  chlorure  de  la  base  et  le  nitrate  d'argent. 
C'est  une  poudre  d'un  blanc  sale;  sa  solution  est  précipitée  par  l'acide 
chlorhydrique. 

—  [PtlAzlPjTCl'CO'-hSPtlAzlPi'CI'.  —  En  traitant  une  solution 
de  chloroplatinite  de  pptassium  jiar  du  bii^arbonntc  d'ammonium  et  un 
courant  d'anhydride  carbonique,  puis  en  précipitant  par  l'alcool,  Scbim 
obtient  uu  précipité  bleu  foncé  de  ce  sel  double  (""). 

Cyanure  de  s-platosamine  Pt(AzlP)'(CAz)'.  —  Il  se  forme 
lorsqu'on  ajoute  à  la  solution  du  nitrate  de  la  base  du  cyanure  Je 
potassium,  en  évitant  d'en  employer  un  excès.  Si  les  solutions  sont  con- 
centrées, le  cyanure  cristallise  ;uis.sitùt  en  aiguilles  incolores. 

SuUocyanate  de  s-platosamine  [Pt(AzH^)*](CAzS)*.  —  €>■: 
composé  cristallise  aussitôt  après  le  mélange  des  solutions  du  nitrate  de 
la  base  et  de  sulfocyanate  d'ammonium  en  prismes  plats  brillants  de 
couleur  paille. 

On  connaît  deux  oxalates  neutres  de  s-platosamine,  l'un  anhydre, 
l'autre  cristallisé  avec  2  molécules  d'eau  ;  on  les  obtient  par  laddition 
d'acide  oxalique  ou  d'oxalate  d'ammonium  à  la  solution  du  nitrate. 

i78-l8t«.  —  i"*)  GEHBiHDT.   C.  R.    3i-î(l-I830;  Ad. 
-  ("«)  Clèïe,  nova  acla  Rcg.   Soc.  Scitnl.  ("paît  ,0,-S- 
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IV.  -  SELS  DE  PLATOKtWODIAMINE  [Pt(Ai(m)*XJ\ 

Les  sels  de  ptatomonodianime  sont  caracténscs  par  ce  fait  que  2  mo- 
lécules du  chlorure  s'unissent  à  une  molécule  de  chlorure  platineux  pour 
donner  un  chloroplatinîte.  Ce  chloroplatinïte  est  le  point  de  départ  de 
tous  les  sels  de  la  série.  Les  halogènes  transforment  les  sels  de  plalo- 
monudiamine  en  sels  correspondants  de  platiinonodiamine. 

Dans  l'action  de  l'ammoniaque  sur  une  solution  chlorliydrique  de  chlo- 
rure platineux,  on  ohtient  les  composés  suivants  : 


(I]  ailornrc  de  «-pUlosimine. 

(S)  ChlDropUtinîte  rie  p1ato<liainîne. 

[3J  Clilan^latinilË  de  pUtamonadiaini 

Les  quantités  relatives  de  ces  composés  dépendent  de  la  températiu'e 
et  de  la  quantité  d'ammoniaque.  Pour  obtenir  le  chloroplatinîte  de  plato- 
inonodiamine  on  opère  à  froid,  en  solution  acide;  on  décante  la  liqueur 
incolore  formée  et  on  lui  ajoute  un  excès  de  chloroplatinite  de  potassium. 
Il  se  forme  un  précipité  vert  volumineux  cotUenant  les  deux  chloroplati- 
nites  (2)  et  (5).  On  chauife  le  liquide  et  le  précipité  jusqu'à  l'ébullition 
et  on  filtre  à  chaud.  Par  refroidissement,  le  chloroplatinite  de  platomono- 
diamine  se  sépare.  Un  procédé,  indique  par  Cossa("*), parait  être  préféra- 
ble au  pohit  de  vue  du  rendement  :  on  fait  agir  ii  chaud  l'acide  chlorhy- 
drique  sur  une  solution  de  chlorure  de  platodianiine  pendant  quelques 
heures  ;  il  se  sépare  du  chlorure  de  s-platosamine  ;  on  filtre  et  on  ajoute 
du  chloroplatinite  de  potassium  qui  précipite  immédiatement  le  chlorure 
de  platodiamine  non  décomposé;  on'  filtre  à  chaud  et  par  concentration, 
le  chloroplatinite  de  platomonodiamine  se  sépare. 

Chlorure  de  platomonodiamine  [Pt(AzlP)'CI]Cl.  —  On  ob- 
tient le  plus  commodément  le  chlorure  en  ajoutant  à  la  solution  bouil- 
lante du  chloroplatinite  une  quantité  équimoléculairc  de  chlorure  de  pla- 
todiamine ;  on  filtre  pour  séparer  le  sel  de  Magnus  et  on  évapore.  On  peut 
l'obtenir  également  en  transformant  le  chloroplatinite  en  nitrate  de  la 
base  au  moyen  du  nitrate  d'argent,  puis  ajoutant  de  l'acide  chlorhydrique 
À  la  solution  concentrée  de  ce  nitrate;  en  refroidissant  avec  de  la  glace, 
le  chlorure  se  sépare  aussitôt  en  prismes  monocliniques,  incolores,  fa- 
cilement solubles. 

Chloroplatinite  de  platomonodiamine  Pt  CI*  [Pt  { Az  IP )' 
CIJ'C'"'),  —  Ce  sont  des  écailles  rouffcs  à  éclat  rnétalliqiie,  uniaxes, 
solubles  dans  l'eau  bouillante,  cristallisant  par  refroidissement.  L'ammo- 
niaque dissout  ce  sol  en  donnant  d'abord  le  sel  de  Magnus,  puis  le  chlo- 
rure de  platodiamine. 
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Azotate  de  platomonodiamine  [Pt(AzH=j'(AiO=)]AzO'-HH'0. 
—  Il  forme  des  croûtes  cristatlines  facilement  sofubles. 

Sulfate  de  platomonodiamine  Pt(AzlP)^SO'.  —  Ce  sodI  des 
croûtes  cristallines  blanches  formces  d'aiguilles  microscopiques;  on  l'ob- 
tient par  double  décomposition  enti'c  le  oJiloroplalinite  de  la  base  et  le 
sulfate  d'argent;  il  est  pen  soluble  a  froid,  facilement  à  l'ébullition. 

V. -SELS  DE  PLATODIAMIHE  [Pt(A:£HY]ft> 

Les  sels  de  platodiamine  sont  les  termes  les  plus  riches  en  ammoniac 
dans  la  série  des  platosamines.  Ils  s'obtiennent  en  traitant  par  l'ammo- 
niaque l'acide  chloroplalineux  on  les  sels  de  platosamines  moins  riches 
en  ammoniac  :  (platosemiamine,  s-  ou  a-p!atosamines,  platonionodia- 
niine).  Sous  l'action  de  la  chaleur,  ils  perdent  2  molécules  d'ammoniac 
en  donnant  les  sels  correspondants  d'a-platosamine  ;  les  halogènes  les 
transforment  en  sels  de  platidiamine  ;  ils  sont  caractérisés  par  rcxistence 
d'un  chloroplattnite  insoluble  provenant  de  l'union  de  une  molécule  de 
chlorure  piatineus  avec  une  molécule  de  chlorure  de  la  base  (sel  de 
Magnns);  celui-ci  forme  également  un  chlorure  double  insoluble  avec  le 
chlorure  de  platosemiamine.  lia  plupart  des  sels  de  plalodianiine  sont 
insolubles  et  peuvent  être  obtenus  en  ti-aitant  la  solution  du  chlorure 
soluble  par  l'acide  correspondant,  ils  donnent,  avec  les  vapeurs  nilreuses, 
des  colorations  bleues  ou  vertes  caractéristiques.  Ils  ont  été  découverts 
par  MagnusC")  et  Reiset('"}.  Leur  forme  cristalline  a  été  décrite  par 
Sella  C")  et  Topsôe("'). 

Chlorure  de  platodiamlne  ("'■*")  [|»t(AzlP)']Cl'^-l['0.  —  Si 
l'on  fait  bouillir  du  chlorure  platineux  avec  un  excès  d'ammoniaque,  et 
qu'on  ajoutu  de  l'ammoniaque  à  mesure  qu'il  s'évapore,  le  sel  vert  de 
Magnus  formé  tout  d'abord  se  redissout  complètement.  La  solution  con- 
centrée par  évaporation,  puis  refroidie,  cristallise.  Un  autre  mode  opé- 
ratoire a  été  indiqué  par  Jorgensen  ('"").  Aiguilles  incolores,  ayant  par- 
fols  plusieurs  centimètres  de  longueur,  qui  perdent  une  molécule  d'eau 
de  crislallisation  à  110"  en  devenant  opaques.  Anhydre,  le  chlorure  se 
dissout  dans  i  p.  d'eau  à  16",5,  beaucoup  plus  facilement  à  chaud:  sa 
solution  est  précipitée  par  l'alcool  ;  à  250*  il  perd  2  molécules  d'ammo- 
niac en  se  transformant  en  chlorure  d'u-platosamine.  Jaune,  peu  soluble: 
les  alcalis  n'en  dégagent  pas  d'ammoniac;  les  oxydants,  les  halogénet: 
le  transforment  en  sels  de  platidiamine  ;  le  nitrate  d'argent  en  précipite 
totalement  le  chlore.  Ce  cïUorure  donne,  avec  certains  chlorures  métal- 
liques, des  chlorures  doubles  du  type  IH(A2lP)'Cl'-)-MCl'. 

Chlorure  deplatodiamineetdétein('")Pt(AzH')'Cr-t-SnCI*|. 

—  C'est  un  précipité  blanc,  soluble  dans  l'eau  chaude  (Buktun). 

(™)  DuiiisTiikvu.  Chcmic  <lcr  JeUlicLt.  Htidclbcif ,   tSeO;  J.  pnkl.  Clicm.  [3>-3-S07-18II.  — 
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Chlorure  de  platodiamineet  dezinc('^)  Pt(AzH>)'CI'-hZnCl% 
—  Il  forme  des  feutllcls  incolores  facilement  Boltibles;  leur  solution 
aqueuse  est  précipitée  par  l'alcool. 

Chlorure  de  platodlamine  et  de  plomb  ('^)Pt(AzIP)*Cl' 
-f-PbCl'.  —  C'est  un  précipité  cristallin  blanc  soluble  dans  l'eau 
chaude. 

Chlorures  de  platodlamine  et  de  cuivre  a)  Pt(AzIP)*CP  + 
Cii*Cl'.  —  On  peut  l'obtenir  par  addition  directe  ou  en  décomposant  par 
l'eau  chaude  le  sel  cuîvrique. 

6)  Pt(AïIl')'Cl'-hCuCi'('")  —  On  l'obtient  par  addition  directe.  Il 
forme  des  feuillets  jaunes  à  éclat  métallique  qui,  cbauffés  à  100°,  devien- 
nent d'un  vert  olive.  Il  est  décomposé  par  l'eau  chaude  en  chlorure  de 
plalidiamine  et  chlorure  double  cuivreux. 

Chlorure  de  platodiamiae  et  de  mercure  (''°')Pt(AzH'j'CP, 
UgCP.  —  Ce  sol  est  un  précipité  cristallin  soKible  dans  l'eau  chaude. 

Chloroplatinite  de  platodlamine  ("•■'".'"  <"^  ^sel  verl  de 
Magnus)  PtCl'[Pt(AzlP)'].  —  C'est  le  composé  ammonié  du  platine  le 
plus  anciennement  connu.  On  le  préparc  en  traitant  par  l'ammoniaque 
une  solution  chaude  d'acide  chloroplalineux  ou  de  chloroplatinite  d'am- 
monium. Le  sel  peu  soluble  se  dépose  pendant  le  refroidissement  en 
cristaux  verts  qu'il  suflit  de  laver  à  l'eau  froide.  La  constitution  de  ce 
sel,  qui  a  même  composition  centésimale  que  les  chlorures  des  a-  et 
s-platosamine  et  que  le  chlorure  double  de  platodiaminc  et  de  plato- 
semiomine,  est  établie  par  les  expériences  suivantes  :  synthèse  de  ce 
chloroplatinite  à  partir  du  chlorure  de  platodiaminc  et  du  chlorure  pla- 
lineux;  action  d'une  solution  d'azotate  d'argent  qui  fournit  un  précipité 
catllebotté  rouge  de  chloroplatinite  d'argent,  et  une  solution  de  nitrate 
de  platodiaminc. 

11  est  insoluble  dans  l'eau,  mais  soluble  à  chaud  dans  l'ammoniaque 
qui  le  transforme  en  chlorure  de  platodiaminc.  La  potasse  bouillante 
n'en  dégage  pas  l'ammoniac;  les  oxydants  comme  l'acide  azotique  et  les 
halogènes  lo  transforment  en  composés  de  la  platidiomine. 

Cbloroplatinate  de  platodlamine ('*'}PlCr,[Pt(AzlP)'].  — On 
le  prépare  en  mélangeant  des  solutions  très  froides  de  cbloroplatinate 
de  sodium  et  de  chlorure  de  platodlamine  (Cossa).  C'est  un  précipité 
floconneux  jaune  ;  le  chloroplatinite  de  |)otassiuin  le  transforme  en  cbloro- 
platinate de  potassium  et  en  sel  vert  de  Magnus.  Il  se  détruit  peu  à  peu 
à  la  température  ordinaire,  rapidement  à  l'ébullition,  en  donnant  le 
chloroplatinite  de  plalidiamine  Pt  CP  fPt  (  AzU')'Cl']  ;  en  présence  d'un  excès 
de  chlorure  de  platodiaminc,  il  donne  du  sel  vert  de  .Magnus  et  du  chlo- 
rure de  platidiamine. 

C")  Dhechki.   J.  pnkt.  Gliem.  (2)- 20-5 7 8- 1876.  -~  (">|  Gekdei.  ].   prakt.  Chcm.  ('2,-30- 
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Chlorure    de    platodiamlne  et   de  platosemlamine  i"*! 

|Pt(AïlP)']CI*-f-2Pt(Aï(P)C.I'.  —  11  se  forme  en  même  temps  qiK- le 
clilor'urc  d'a-))lati>sannne  et  que  le  ehloronitrate  de  platidiaiiiine  dan> 
ractînii  d'une  solution  bouillante  de  nitrate  d'ammonium  sur  le  ehlon>- 
[ilatinite  de  plalodianiine  (sel  vert  de  Magnus):  on  le  prépare  contiiui- 
(lémenl  cil  clinufTant,  avec  de  l'acide  cldorliydrique  dilué,  du  chlorurr  df 
s-platosaminc,  jusqu'à  dissolution  complète  de  ce  dernier,  el  en  prêci- 
(litant  la  solution  nlitenue  par  le  rlilnnire  de  platMliamine.  Il  fomie  d(^ 
feuillets  jaunes  lirillants  de  densité  5,61.  lUU  j;r.  d'eau  en  dissolvent 
0*',ô4  &  17';  1",82  à  100':  l'ammoniaque  en  cscès  le  transfonne  hi 
chlorure  de  platodiamine  ;  par  douldc  décomposition  avec  le  chlon>pli- 
tinile  de  potassium,  il  iltHUie  du  chloroplatinite  de  platodiamine  (sel  verl 
de  Magnus)  et  le  cblorure  double  de  potassium  et  de  platosemiamine. 

PHAiir)*Cl'  -l-2PtC'H'CI'.  —  On  l'obtient  en  faisant  bouillir  dii 

chloroplalinale  «le  sodium  avec  de  l'alciHil  absolu  jusqu'à  ce  qu'une  pri^<' 
d'essai  ne  précipite  plus  jKir  le  chlorun:  d'ammonium  ;  la  liqueur»  refroi- 
die et  Hltrce,  est  additionnée  de  citiurure  de  platodiamine.  Le  composé  se 
dépose  en  tablettes  monocliuiques  d'un  jaune  pâle,  très  dïfticilemonl 
solubles  dans  l'eau  froide.  Traité  par  une  solution  aqueuse  d'un  rhln- 
roplatinitr,  il  donne  lui  précipité  de  sel  vert  de  Magnus  el  les  >et~ 
PtlCMI')CIMVoirp.  829)  (JôrgenseujC"). 

Bromure  de  platodiamine  ("')  Pt(AilP|'Br'-(-^ll'0.  —  l>n 
l'obtient  par  double  décomposition  entre  le  sulfate  de  la  base  et  le  bro- 
mure de  baryum.  Il  forme  (les  prismes  incolores  aplatis,  très  solubles. 
qui  perdent  leur  eau  de  crislallisation  k  iOO*. 

Bromoplatlnite  de  platodiamine  PtBr'[Pl(AzlP)'|.  —  Ce  sel 
presque  insoluble  est  de  couleur  vert  f<uieé. 

lodure  de  platodiamine  [Pt(AzlP)']l'.  —  On  le  prépare  cumnie 
le  bromure,  en  paillettes  nacrées.  Sa  solution  poi-tée  à  l'ébullilion  jK'nl 
t\c  ramiuoniac  et  abandonne  de  l'iodure  d'a-platosamine. 

lodure  deplatodiamineet  de  mercure [Pt(AilP)*]l'4-2U}i!l'. 

—  Il  cristallise  en  longues  aiguilli^s  d'un  jaune  citron,  diflicilen)eiil  solu- 
bles dans  l'eau  fmide,  décumpusables  ]iar  l'eau  chaude. 

Oxyde  de  platodiamine  hydraté  Pt(AilP)*(OIl)*.  —On  isole 
cette  base  en  traitant  par  la  baryte  la  dissolution  du  sulfate;  la  liqueur 
filtrée  évaporée  dans  le  vide  donne  une  niasse  d'aiguilles,  d'un  blani- 
opaque,  déliquescentes.  C'est  une  base  forte  :  elle  absorbe  l'anhydride 
carbonique  de  l'air,  déplace  l'auuuoniaque  de  ses  combinaisons,  précipitt- 
les  oxydes  métalliques  dus  solutions  salines;  elle  fond  à  110*  en  laissant 
uu  résidu  dont  la  composition  centésimale  correspond  à  Pt(Azll*)*0;  les 
lessives  de  potasse  bouillantes  n'en  dégagent  pas  l'ammoniac. 

257-l8«3;  B.  Soc,  Ch.  (a;-30-5*-i883.  —  [»»«)  Coma.  GmmU  eh.   m.  2O-7Î5-I890;  17-1- 
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Sulfites  de  platodlamine  a)  Pl(A2lP)'S0'.  —  C'est  un  préci- 
pité d'aiguilles  blanches,  presque  insolubles  dans  l'eau  que  l'on  obtient 
en  traitant  par  l'ammoniaque  en  excès  une  solution  aqueuse  du  plato- 
chlorosulfite  PtCl'lSO'lDI.VzIl')'. 

b)  Clève  {**'■  ")  a  signalé  un  sel  dont  la  composition  centésimale  cor- 
respond à  5[Pt(AilP}'SO')-i-SO'Pt-l-4IPO  qui  perd  2U'0à  )00";  il 
cristallise  en  aiguilles  incoloics  peu  solubles. 

c)  L'addition  d'une  solution  saturée  d'anhydride  sulfureux  au  nitrate 
<1(;  chloroplatidiamine  donne  un  précipité  formé  d'octaèdres  incolores 
ayant  pour  composition  Pt(A/IP)'(S0Mr)'-K2n'0. 

(/)  PoyroneC")  a  obtenu  différents  sulfites  doubles  de  platodiamiiie 
clans  l'action  dn  sullite  d'ammonium  sur  le  chloroplatinite  de  platodla- 
mine (sel  vert  de  Magnus);  entreautresPt(  AilP)'(SO' 11)'-+- 2  Pt(AiIPj'SO'; 
Pl(AzIP)'(SOMt)'H-SO*{AïH')'. 

SuUate  de  platodlamine  Pt(AîHySO'.  —  On  le  prépare  soit 
p.ir  double  décomposition  entre  le  chlorure  de  la  base  et  le  sulfate  d'ar- 
gent, soit  par  l'addition  d'acide  sulfurique  à  la  solution  de  ce  chlo- 
rure. Dans  ce  dernier  cas,  il  se  forme  tout  d'abord  un  sel  acide 
r>Pt(AzIP)'SO'  -f-4S0'irH-  4H'0,  en  paillettes  nacrées,  qui  sont  décom- 
jKtsables  par  l'cnu  bouillante,  en  pn'tsencc  d'ammoniaque,  en  donnant  le 
sulfate  neutre.  Ce  sel  est  très  peu  solulile  dans  l'eau,  mais  soluble  dans 
l'acide  sulfurique  étendu;  le  chlore,  le  brome  le  transforment  en  com- 
posés correspondants  de  la  plalidiamine  ;  l'acide  nitreux  en  nitrite  de 
nîtratoplatidiamine,  bleu  indigo. 

Suliates  acides  de  platodlamine.  —  Clève  a  obtenu  les  deux 
sulfates  acides  suivants  : 

5Pt  (AzlFj'S  0'  H-  ■iSO'II'  -1-  ill'O  cristallisé  en  paillettes  nacrées  ; 

3PtlAilP)'S0'-l-S0'll'-f-H'0  cristallisé  en  prismes  incolores. 

Azotite  de  platodlamine  Pt(AzlF)*(AzO*)*  +  2Il'0.  —  On  Tob- 
licnt  par  double  décomposition  entre  le  chlorure  de  la  base  et  le  nitrile 
(l'argent.  Il  forme  des  prismes  courts  quadrangulaires  qui  s'eflleurissent 
fi  l'air  et  sont  facilement  solubles  dans  l'eau. 

Platonitrite  de  platodlamine  Pt(AzO*)'(Pt(AzIP)'|.  —  Il  se 
sépare  en  longues  et  6nes  aiguilles  jaunes,  hexagonales,  quand  on  ajoute 
une  solution  de  chlorure  de  platodiamine  à  une  solution  de  platonitrite 
de  potassium;  il  est  à  peine  soluble  dans  l'eau  froide,  un  peu  plus  facile- 
ment dans  l'eau  chaude. 

Azotate  de  platodiamine  Pt(AzIP)*(AzO')V  —  On  l'obtient  par 
double  décomposition  entre  le  nitrate  d'argent  d'une  part,  et  le  chlorure, 
le  chloroplatinite  ou  le  platocyanurc  de  la  base  d'autre  part,  ou  mieux 
en  précipitant  la  solution  du  chlorure  par  un  excès  d'acide  azotique, 

1887:  aS-SO^-lf»:*;  Bcr.  Clicm.   Gcselt.  aS-SOCÏ-ISUO.  —  C")  J9i<ie>sex.  i.  |Nikl,  Clicm. 
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Il  crislalliso  en  aiguilles  incolores  inonocliniques,  solubles  dans  environ 
10  fois  leur  poids  d'eau  bouillante.  Ce  sel  dèflagrc  quand  on  le  chaufle; 
il  fixe  le  chlore,  le  brome  et  l'iode:  il  réagit  sur  l'acide  azotique  pour 
donner  des  compusés  de  la  platidiaminc;  il  donne  avec  les  v~apeiirs 
nitreuscs  un  composé  crislallin  bleu  indigo. 

NitratosuUate  de  platodlamine  et  suUate  de  platodia- 
iialne('«")[Pt(AzHn'l'|.U(V)'SO'+Pt(AzlF)'S0'.  —  Celte  combinaison 
forme  dcN  cristaux  groupés  eu  étoiles,  très  facilement  solubles,  obleims 
en  faisant  agir  une  ipiantilé  calculée  d'azoLitc  d'ar}j;ciil  sur  le  sel 
[((AzlHPl(AzIP)'l'S0*-t-Pl(AïlP)'SO'  (Carlgreen  otOèvel. 

Phosphate  de  platodlamine  Pt(AzflYPÛ'[I+^ll'0.  ~  iin 
précipite  par  l'alcool  un  mélange  des  solutions  du  chlorure  de  la  basr  pI 
de  phosphate  d'ammonium.  Cristallisé  dans  l'eau,  il  forme  de  gramlt':^ 
tables  incolores,  stables  à  l'air,  qui  perdent  leur  eau  de  crislallisation  à 
115*.  Clève  a  également  signalé  les  phosphates  doubles  suivants  : 

Pt(AznYlPO'(Azll')'|'.'*P0'ir(Aïll*H-ll'0. 

ri(AzlP)'[PO'IP]'2PO'll'(AzlPH-9IPO,  en  tables  rectangulaires. 

Carbonates  de  platodlamine.  —  Pcyione  a  obtenu,  en  faisant 
agir  l'anhydride  carbonique  sur  la  base  libre,  les  trois  carbonates  :  car- 
bonate neutre  PtjAzU'I'CO^  +  IPO;  masse  cristalline  blanche;  bicar- 
bonate Pt (Az  iP)'CO' , GO'II'  ;  sesquicarbonate  Pi (Az H')'  CO" , C O'W 
-f-Pt(AzlP)'CO'. 

Sullocyanate  de  platodlamine  [Pt(AzIP)*]  (CAzS)'  +  IPO.  - 
On  l'obtient  en  mélangeant  (les  solutions  saturées  du  chlorure  de  la  l)asi' 
et  de  sulfocyanate  d'ammonium.  Il  se  forme  des  prismes  d'un  blanc  jau- 
nâtre, très  solubles  dans  l'eau,  qui  se  décomposent  un  peu  au-dessus 
de  lOC  en  ammoniac,  sulfocyanate  d'a-platosamine  et  platosulfocyanale 
de  platodlamine;  cette  décomposition  se  fait  même  en  solution  bouillante. 

Chromate  neutre  de  platodlamine  ("")  [Pt  (AzIP)'|CrO'.  — 
C'est  une  poudre  microcristalline  d'un  jaune  citron,  presque  insoluhlc 
dans  l'eau,  obtenue  par  double  décomposition  entre  le  chlorure  de  la  base 
el  le  chromate  de  potassium  (Bucktiin). 

Bichromate  de  platodlamine  (»*)  (Pt(AzH')']Cr*0'.  —  Il  se 
forme  (juand  on  traite  par  l'acide  chromique  la  solution  du  chlorure. 
C'est  un  pi-écipité  analoj^ue  au  chromate  de  plomb,  qui  se  sépare  en 
petits  cubes  de  ses  solutions  chaudes. 

Platocyanure  de  platodlamine  P((CAz}MPl(AzlP)'j('"=«).  — 
Le  cyanure  de  platodianiine  n'est  pas  connu:  lorsqu'on  Irailc  le  chlurure 
de  la  base  par  le  cyanure  de  potassium,  on  obtient  le  platocyanure:  on 
peut  aussi  le  former  par  double  décomposition  entre  le  chlorure  de  plato- 
dianiine et  le  platocyanure  de  potassium.  Il  forme  de  petits  cristaux  inco- 

(^]-33-t89-1886;    Z.   aiiorg.    aiem.  2S-.V>5-I900;    J.   pnkl.   Quan,    ;â).3B-43MK8J.  — 
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tores  groupés  en  étoiles,  donnant  àe  très  beaux  reflets  d'un  bleu  violacé. 
Ce  sel  est  difTicilement  soluble  dans  l'eau  froide,  stable  en  présence 
des  acides  et  des  alcalis.  ChaufTé  à  Voir,  il  brùle  en  laissant  un  résidu 
de  platine.  Il  est  isomère  du  cjanure  de  platosainine. 

Platosulfooyanate  deplatocllamlaePt(CAzS)'[Pt(Aiir)*|.  — 
C'est  un  précipité  couleur  chair,  insoluble  dans  l'eau. 


Composts  llUltUunmonléS.  —  Les  sels  dos  cinq  groupes  de  plato- 
samines  sont  susceptibles  de  fixer  deux  atomes  d'un  halogène,  ou  deux 
groupements  acides  monovalents,  pour  donner  cinq  groui^s  correspon- 
dants de  platinamines.  Ceux-ci  constituent  avec  les  sels  de  la  base  de 
Dreschsel  |Pt(AilP)']R'  le  deuxième  ensemble  de  Werner  dérivé  de 
lPt(AiIP)']R',  dont  un  terme  [Pl(AzII')'UJR'  est  inconnu;  ils  correspon- 
dent aux  platisels  de  la  même  manière  que  les  composés  platosammoniés 
correspondent  aux  platosels.  Dans  quelques-uns  de  ces  groupes  de  plati- 
namines, on  aura  à  considérer  plusieurs  sous-groupes  dérivés  de  bases 
qui  diDèrent  entre  elles,  non  par  le  nombre,  mais  par  la  nature  des 
groupements  électro-négatifs  fixés  directement  sur  l'atome  de  platine. 

1.  -  COMPOSÉS  DE  U  PLATISEMIAMIHEI***)    [Pt(Az  H>)  R']  H 

On  ne  connaît  que  deux  représentants  de  cette  série,  les  sels  de  potas- 
sium et  de  platodiamiue. 

Chlorure  de  platlsemiamine  et  de  potassium  [Pt  (AïlP)  C1']K 
+  H'O.  —  On  l'obtient  en  faisant  agir  le  chlore  sur  le  composé  correspon- 
dant de  la  platosemiaminc.  On  peut  également  le  préparer  à  partir  du 
chlorure  double  de  platodiamine  et  de  platosemiamine  ;  celut-ci  fixe 
2  atomes  de  chlore  en  donnant  du  chlorure  de  platidiamine  qui  se  pré- 
cipite et  une  solution  de  chlorure  de  platisemiamine  à  laquelle  il  suiTit 
d'ajouter  du  chlorure  de  potassium.  Cristaux  tricliniques. 

Chlorure  de  platisemiamine  et  de  platodiamine  [Pt(AzlI') 
Cl"]' Pi  (Ai  IP)'.  —  Des  aiguilles  d'un  rouge  cinabre,  insolubles,  peuvent 
être  obtenues  en  mélangeant  les  solutions  des  deux  chlorures  compo- 
sants. Ce  composé  est  instable  et  se  décompose  déjà  à  la  température 
ordinaire  en  chlorure  de  platidiamine  et  chlorure  de  platosemiamine. 

II.  -  SELS  D'A-PUTINAMINE  ("*-")  [Pt(AïH*)"C'R'] 

Les  sels  d'a-platinaminc,  découverts  par  Gehrardt  ("'),  prennent 
naissance   dans   l'action   des  halogènes  ou   des  oxydants   sur  les   sels 

(*^  Buiii-iiii,  An.  ChcDi.  Plwrai.  Licb.  38-S58-I841.  —  (••>)  Cura.  Benélias  Jihresb.  3S- 
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d'a-platosaminc.  Inversement,  l'acide  snirureux  les  Iransfonne  on  sels 
d'a-platosainine.  Chaufl'cs  avec  de  raimnoniai}ue,  ils  donnent  des  sels  de 
platidianiino. 

A)  Sels  de  chloroa-platinamlne  Pt(AzIP)'CI'R'. 
ChlorureC')  Pt(\/,IP)'CP.  CI".  —  On  le  prépare  en  trailanl  le  chlo- 
rure de  a-platosaniine  en  suspension  dans  l'eau  bouillante,  par  le  clilurr. 
ou  IVan  régale,  ou  le  mélange  d'acide  chlorhydrique  et  de  pemianf^nali:' 
de  potiissium,  jusqu'à  ce  que  ia  liqueur  soit  devenue  d'un  jaune  citron. 
On  purifie  par  cristallisation  dans  l'eau  bouillante  {(jolirardt). 

Cristaux  octaédriques  d'un  jaune  citron,  solublcs  dans  700  parties 
d'eati  à  0"  et  dans  35  àô4  parties  d'eau  bouillante  (Clève)!"*).  Use  dissout 
â  chaud  dans  l'ammoniaque  en  donnant  le  chlorure  de  platidiuminc  : 
il  n'est  attaqué  ni  par  l'acide  azotique,  ni  par  l'acide  sulfurique;  la 
potasse  le  dissout  à  chaud  sans  dégager  d'ainmoniac.  L'azotate  d'argent 
n'en  précipite  tout  le  chlore  que  par  une  éhullition  prolongée;  à  froid, 
plus  de  la  moitié  est  précipitée  (GrimmlC"). 

AzoUte  Pt(AzlP)'CI'.(AzO')'{'").  —  Ce  sont  des  écailles  incolores 
facilement  soluhles  dans  l'eau  chaude,  peu  solubles  à  froid  ;  on  les  obtient 
en  chaiiflant  une  solution  concentrée  de  nitratonilrite  d'a-plalinamine 
avec  un  excès  d'acide  chlorbydrique.  Sa  solution  ne  précipite  pas  les 
sels  d'argent  (Clève). 

Azotite  de  chloro.a-platinamine  et  d'argent  Pt(AzlI^)'CI' 
(AzO')'  +  2A/0*Ag.  —  Ces  écailles,  d'un  blanc  jaunâtre,  cristallisent  i>.ir 
refroidissement  de  leur  solution  bouillante;  on  les  obtient  par  le  mé- 
lange des  denx  composants. 

Chloroazotite  CI*Pl(AzlP)*AzO*CI.  —  On  le  préparc  en  chauRinit 
nue  solution  de  ni  Ira  ton  i  tri  te  d'a-platinamine  avec  du  chloroplatinite  de 
potassium  jusqu'à  ce  que  la  hqucur  rouge  sombre  devienne  jaune. 
Tablettes  microscopiques  d'un  jaimc  cilro»  peu  solubles  dans  l'eau  froide. 

R)  Sels  de  bromoa-platinamlne  Ili'Pt(AilP)'R'. 

Bromure  Br'Pl(AzIP)'Dr'.  —  Il  se  forme  par  l'addition  de  brome 
au  hromiire  d'a-platosaïuine  en  suspension  dans  l'eau.  Tables  microsco- 
piques, de  couleur  orangée,  dinicilemenl  solubles  dans  l'eau. 

Azotite  Br'Pt(AzIP)'(AzO')'.  —  C'est  une  poudre  microcrislalUne 
d'un  jaune  citron  très  peu  sohihie;  on  la  prépare  en  faisant  agir  le 
brome  sur  le  nitrîte  d'a-platosamiiie. 

C)  lodure  d'iodoplatlnamine  Pt  (.VzH')M*.  —  On  l'ohtient 
sous  formir  d'une  poudre  noire  amorphe  dans  l'action  d'une  solutinti 
alcoolique  d'iode  sur  l'iodnrc  de  plalosamine. 

D)  Sels  d'hydrozylo.a-platlnamine(Oll|'Pt(AzlP)'R'. 

IRO;  Bcilrifro  lur  Clicmic  diT  PIslinmoUllc,  Dorpit  35-iS54;  An.  Clicm.  Pharm.  Ufh.  OS-jIT- 
185(1;   107- 138.1 20-1858.  —  (™J  Koise.  J.   pralil.  Cii«m.  (2) -3-2 17- 1870.  —  l"",  C«i"t'- 
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Hydrate  (OII)'Pt(AzIP)'(OH)*.  —  Il  constitue  des  cristaux  brit- 
Intils  li'ès  peu  solubles  qui  se  précipitent  quand  on  fait  bouillir  avec  de 
l'ammoniaque  la  solution  du  nitrate.  La  potasse  est  sans  action  sur  lui  ; 
il  est  soluble  dans  les  acides  étendus. 

Azotate  (0H|'Pl(AzlP)'(Az0')'-4-2H'0.  —  On  l'oltticnt  en  portaut 
à  l'ébnllitiftn  le  chlorure  de  cbloro.a-plalinamine  avec  un  excès  d'azotate 
d'argent.  It  cristallise  par  rcrroidisseiiienl  de  la  solution  liltrcc  en  tablettes 
microscopiques  d'un  blanc  jaunâtre;  il  est  facilement  soluble  dans 
l'eau  chaude,  peu  soluble  dans  l'eau  froide. 

SuMate  (OII)Tl  (A  z  IP)' S  0' -H  H'O.  —  Il  se  forme  par  double  décom- 
position entre  le  chlorure  de  chloro.a-platinauùne  et  le  sulfate  d'argent; 
par  refroidissement  de  la  solution  fdtrée.  il  se  dépose  en  croûtes  dures, 
couleur  paille,  formées  d'aiguilles  microscopiques  agglomérées. 

E)  Sels  de  nltrato-a-platinamine  (AzO'i'l't(AzlP)'lt'. 

Azotlte  (A70')'Pt(AzII')'(AzO*i'.  —  Grandes  labiés  incolores  obte- 
nues en  traitant  à  l'cbullition  le  nitrile  d'a-platosaminc  par  l'acide  nitrique 
et  en  évaporant. 

Azotate  (AzO=)'Pt(AzH^}'(AzO*)'.  —  On  l'obtient  en  dissolvant  dans 
l'acide  nitrique  le  nitrate  d'hydroxjlo.a-platinaminc.  Il  forme  des  aiguilles 
incolores,  solubles  sans  dccompositiondans  Tenu  bouillanle,  et  cristallisant 
par  refroidissement,  il  est  lentement  transformé  en  chlorure  de  cbloro.a- 
plattna[iiinc  par  ébullitîon  avec  une  solution  de  chlorure  de  potassium. 

F)  Azotite  de  chloronitrato.a-pIatlnamine(AzO')CIPt(A/.tr)* 
(AzO'l'.  —  Il  cristallise  en  petites  écailles  incolores  facilement  solubles 
dans  l'eau,  en  Roulant  de  l'acide  chlorhydrique  it  une  solution  très  con- 
centrée de  nitritc  de  nitralo.a-platinamine. 

G)  Sulfate  de  sulfate. a-platinamine  $0'Pt(AzlP)'SO' 
+  3II'0.  — On  le  prépare  en  ajoutant  de  l'acide  sulfurique  à  la  solution 
du  sulfate  d'hydroxylo.a-platinaniine.  On  obtient  des  cristaux  d'un  blanc 
jaunâtre  qui  sont  facilement  solubles  dans  l'eau,  mais  décomposés  par 
elle  en  régénérant  le  sulfate  d'hydroxylo.a-plalinamine.  Gehrardt  l'a 
obtenu  anhydre  sous  la  forme  d'une  pondre  jaune  en  dissolvant  l'hydrate 
d 'a -pi al i nain i ne  dans  l'acide  sulfurique. 

IH. -SELS  DE  S-PUTINAMINEC")   [Pt(AzH')'R"l 

[Ancictincmcnl  scia  de  plitowmiilLRininc.) 

Ils  sont  isomères  des  sels  d'a-platinaminc  et  se  forment  dans  l'action 
des  halogènes  sur  les  sels  de  s-platosaniine  (Cléve), 

Chlorure  de  s-platinamine  Pt(AzlP)*[Cl\  — •  On  l'obtient  en 

An.  Chem.  Phirro.  Lieb.  09-67-05-1856.  —  ("■)  Wr.LTiinr.  An.   Chcm.   Pliano.  Licb.  87-10- 
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traitant  par  le  chlore  le  chlorure  de  s-platosnmine,  ou  en  le  faisant 
bouillir  avec  l'eau  réf^lc.  Il  se  forme  égalomcnt  dans  l'action  d'une  solu- 
tion ctMicentrée  de  chlorure  d'ammonium  sur  le  chloropUtioatc  d'argenl 
(Jôrgcnsen)  {'**).  Les  tablettes  microscopiques  obtenues  sont  de  coulpur 
jaune,  solultlcs  dans  500  parties  d'eau  à  0°  et  65  parties  d'eau  bouil- 
lante. ChaufTties  à  160",  elles  deviennent  d'un  vert  olive,  sans  changer 
de  poids.  L'anhydride  sulfureiis:  réduit  sa  solution  bouillante,  en  don- 
nant un  chlorosuiritc  de  s-plalusamine. 

Bromure  de  B-platinamlne  Pt(Azir)*Br*.  —  On  le  prégiareen 
faisant  agir  le  brome  sur  le  bromure  de  s-platosaminc  en  susp^'n^inn  dans 
l'eau.  Cristallisé  dans  l'eau  chaude,  il  se  présente  en  tablettes  micrusro- 
piques  minces,  d'un  rouge  orangé.  Quoique  très  peu  soluble  dans  l'i'nu 
froide,  sa  solution  a  une  coloration  jaune  intense. 

lodure  de  s-plaUnamine  ("•-"«)  Pt{AiIP)'l'.  —  Ces  petits  ciis- 
taux  brillants,  noirs  ou  d'un  rouge  pourpre  foncé,  sont  assez  difficile- 
ment solublcs  dans  l'eau;  on  les  obtient  en  ajoutant  une  solution  alcoo- 
lique d'iode  k  l'iodure  de  s-platosamine. 

Sulfate  d'hydroxylo.s-pIaUuamiiie  Pt(AzHV<OH)*SO'.  — 
Ce  composé  amorphe  est  obtenu  par  double  décomposition  entre  le  chlo- 
rure de  s-platinamine  et  le  sulfate  d'argent. 

Azotate  d'hydrozylo.B-pIatinamiiie  Pt(AzlIY(OI])*(AzO^). 
—  On  l'obtient  par  double  décomposition  entre  le  nitrate  d'ai^nl  el 
le  chlorure  de  s-platinamine  ;  pendant  l'évaporation  de  la  liqueur  filtrée, 
il  se  dégage  de  l'acide  azotique  ;  on  l'eprend  le  résidu  par  l'eau  el  on  pn'- 
cipite  la  solution  aqueuse  par  l'akool. 

Chloroazotite  des-platinamlne  PttAtH')'CP(AzO'|*-    —    Il 

forme  des  aiguilles  d'un  jaune  paille,  solubles  dans  l'eau  :  un  les  obllriil 
en  traitant  par  le  chlore  le  nitrite  de  s-platoaamine. 

Chlorbydroxylonltiite  de  s-platinamlne  Pt(A/.ir')'CIiOlh 
(AzC)'. —  H  se  présente  en  longs  prismes  d'un  jaune  paie,  solublcs  àan^ 
l'eau  choudc;  ils  sont  obtenus  en  trailanl  le  composé  précédent  par  un 
sel  d'argent. 

Bromoazotite  de  B-platinamine  Pt(AzH^)'Itr'(AzO*)'.  —  (I 
cristallise  en  longues  aiguilles  d'un  ronge  orangé,  diflicilcment  solubles 
dans  l'eau;  elles  se  forment  dans  l'action  du  brome  sur  le  nitrite  de 
s-platosamine.  Les  sels  d'argent  n'en  séparent  qu'un  atome  de  brome. 

lï.  -  SELS  DE  PLATIMONODIAMtHE  !•";  [Pt  (AzH»)»R>]R 

Chlorure  de  platimonodiamine  [Pt  (AilP)*CPl  Cl.  —On  l'oljlient 
en  faisant  bouillir  le  nitrate  de  platomonodiamtne  avec  de  l'eau  régale. 

18&0;  «00-l(«-i8ù6.— («»)  W>H'<tTi.  Z.  inors.  Clicm.  3-3«7-1303  ;  8-155-189-18»;  1M«- 
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Il  se  dépose  en  lublettes  bnlEantes,  d'un  jaune  clair,  asue?.  solubles  àana 
l'eau. 

Bromosulfate  de platimonodlamlne  Pt(Axir)'Br'SO*  +  ll'0. 
—  ("c  sont  dos  croûtes  cristallines  d'une  belle  lointe  jnune.  Tormces  par 
un  agrégat  d'aiguilles  microscopiques,  facilement  solubles  dans  l'eau: 
l'G  sel  s'obtient  jiar  l'addilion  de  brome  à  nne  solution  de  sulfate  de 
plalomonodiamine. 

Bromoazotate  de  platimonodiamine  Pt(AzlI'f Br*(AzU')* 
+  ITO,  —  Il  forme  des  croftles  cristallines  d'un  jaune  d'or  facilement 
solubles  dans  l'eau  ;  elles  sont  obtenues  comme  le  bruniosulfute. 

Hydroxylonitrate  de  platimonodiamine  Pt(Azir)'(OII)' 
(AzO'l'  +  II'O.  —  En  faisant  bouillir  la  solution  du  composé  précédent 
avec  un  excès  de  nitrate  d'argent,  tout  le  brome  est  précipité;  pendant 
l'évaporatiou  de  la  liqueiu*  filtrée,  de  lacide  nitrique  part  et  il  se  dépose 
des  aiguilles  microscopiques  blanches  assez  facilement  solubles  dans  l'eau. 

Brombydroxylonitrate  de  platimonodiamine.  —  On 
l'obtient  par  double  décomposition  entre  le  bromonitrate  de  platimono- 
diamine et  la  quantité  d'azotate  d'argent  calculée  pour  enlever  un  seul 
atome  de  brome.  Il  constitue  des  écailles  microscopiques  de  couleur 
paille  facilement  solubles  dans  l'eau.  Leur  solution  froide  n'est  pas  pré- 
cipitée instantanément  par  les  sels  d'argent. 

V.- SELS  DE  PLATINAMINE   [Pt(7UEI*]'lt*]  H* 

Les  sels  de  platidtamîne  se  forment  dans  l'action  des  halogènes  et  de 
l'acide  nitrique  sur  les  sels  de  ptatodiamine,  ou  par  fixation  d'ammoniaque 
sur  les  sels  de  platiuamine.  Deux  des  radicaux  électro-négatifs,  contenus 
dans  la  molécule  de  ces  composés,  sont  masqués  nettement  à  leurs  réactifs 
ordinaires;  lesdcus  autres  ne  le  sont  pas.  Cette  dissemblance  de  réaction, 
qui  n'apparaît  pas  dans  les  groupes  précédents  de  platînamines,  est  ici 
tout  à  fait  nette.  Elle  apparaît  dans  un  certain  nombre  de  composes  iso- 
mères et  permet  de  représenter  leur  isomérie  loi'squ'on  convient  de 
regarder  les  radicaux  à  propriétés  masquées  comme  directement  liés  à 
l'atome  de  platine.  Ces  composés  ont  été  surtout  étudiés  par  Gros{"*), 
RaewstïC"),  IIadow("'),  Gehrai-dt{"')  et  Clève("'). 

A)  Sels  de  cUoroplaUdiamine  [Pt(AzlP)*CI']R'.  —  (Sels  de  la 
base  de  Gros), 

Chlorure  [Pt(.izlP)'CI']Cl'.  —  On  ie  prépare  en  dirigeant  un  cou- 
rant de  chlore  dans  une  solution  de  chlorure  de  ptatodiamine,  jusqu'à  ce 
que  la  teinte  de  la  liqueur  commence  à  devenir  rouge.  Si  la  solution  est 
froide  et  étendue,  on  obtient  le  chlorure  avec  une  molécule  d'eau  de 

18K;  l.morg.  Chcm.  12-W.)8M.  —  (">)  Vfmmb  etlliourt.  Z.  pi>.  Cliem.  14-506-188*. 
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«Tistallisutioii;  en  solution  concentrée,  c'est  le  chlorure  anhydre  qui  se 
dépose.  On  ohtienl  également  ce  chlorure  en  faisant  agir  rauinioniaque 
sur  le  chlorure  de  platinainine  ou  en  précipitant  la  solution  de  l'un  des 
sels  de  la  série  par  l'acide  chlorhydriquc.  Cette  poudre  lourde,  jaune  pâle, 
parait  formée  d'octaèdres  réguliers  microscopiques;  elle  est  très  peu 
soluble  dans  l'eau  froide,  diflicilenieni  aussi  dans  l'eau  bouillante.  Le 
nitrate  d'argent  n'en  précipite  à  froid  que  la  moitié  du  chlore  (Grimin)  l'"  l  : 
Ips  deux  autres  atomes  Jie  sont  sépan^s  qu'après  une  éliuUilion  prolongée 
avec  le  sel  d'argent.  L'acide  sulTurique  n'élimine  également  quedeui 
atomes  de  chlore. 

ChloroplaUnite  PtCl*(Pt(AzlP)'Cl'].  —  On  l'obtient  en  faisant  agir 
l'acide  chloroplatinique  sur  le  chlorure  de  platodiamine|"*).  ou  le  chlon- 
sur  le  sel  vert  de  Magnus  en  suspension  dans  l'eau  bouillaule,  ou  le  chln- 
roplalinite  de  potassium  sur  l'azotate  de  chlorophitidiamine.  Ce  siuil 
des  cHstaux  rouftes,  brillants,  peu  solubtes  dans  l'eau.  L'azotate  d'argent 
transforme  ce  sel  en  un  mélange  de  chloropbtinite  d'argent  et  d'azolatt 
de  chloroplatidiamine. 

Chloroplatinate  PtCI'|Pt(AzlP)'Cl'|.  —  On  le  pi-éparc  en  mébii- 
geant  des  solutions  de  chloroplatinate  de  sodium  et  de  nitrate  de  cliloni' 
platidiamine.  Il  se  forme  également  par  l'action  prolongée  du  chlore  sur 
le  sel  vert  de  Magnus  ou  le  chloroplalinite  précédent  en  suspension  dan» 
l'e^iu.  Ces  cristaux  jaunes,  brillants,  sont  solublcs  dans  l'eau  cliaudr. 
L'acide  chlorhydrique  et  l'acide  azotique  pi-écipitent  respectivement  de 
cette  solution  le  chlorui'c  et  le  nitrate  de  chloroplatidiamine. 

Bromure  [Pt(AzH')'CI']Br*.  —  On  l'obtient  par  double  décomposi- 
tion ciiti-e  le  nitrate  de  chloroplatidiamine  et  le  bromure  d'ammonium. 
C'est  un  précipité  cristallin  jaune.  L'azotate  d'argent  remplace  dan«  la 
molécule  de  ce  composé  les  deux  atomes  de  brome  par  deux  groupenieiils 
XiO'  et  un  atome  de  chlore  jwir  un  oxhydrile. 

SuUate  SO'|PtlAzlP)'CI*].  —  C'est  une  poudre  cristalline  blaiirlic 
que  l'on  obtient  ]>ar  addition  d'acide  sulfurique  à  une  solution  chaude 
(iazolale  de  chloroplatidiamine.  Si  l'on  opère  avec  des  liqueurs  froides, 
on  a  de  lûtes  aiguilles  d'un  sulfate  hydraté.  Ce  sel  est  peu  soluble  dall^ 
l'eau  froide,  assez  soluble  dans  l'eau  chaude.  L'azolate  d'argent  n'en  pn''- 
cipite  pas  le  chlore  à  froid. 

AzoUte(AzO^)'[Pt(AzH=)'Cl'j.  —  On  le  prépai-e  en  faisant  agir 
l'acide  a/otiqne  en  quantité  limitée  sur  le  chloroplatinite  de  piatodianiine 
(sel  de  Magnus)  ou  sur  le  chlorure  de  platodiamine,  ou  encore  en  diri- 
geant nn  coiu-ant  de  chlore  dans  la  solution  de  l'azotate  de  platodiamine  : 
1)11  obtient  des  prismes  aplatis,  brillants,  incolores  ou  légèrement  jaunes. 
L'acide  azotique  est  décelable  par  l'acide  sulfurique  et  le  cuivre,  mais  le 
chlore  n'est  pas  précipité  à  froid  par  l'azotate  d'argent. 

—  (*»)  JSiieEXtE^.  Z.  aDarg.  Cliem.  34-153-1000.  —  (•»)  Oi>i.i><i,  Clicm.  N.  21 -360-289-1 STO. 
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Sultocyanate  {CAzS)'!Pt(.UIi=)'CI']  +  H'O.  —  Une  poudi-e  cristal- 
line orangée  se  précipite  quand  on  mélange  des  solutions  de  siilfocyanate 
d'ainmonium  et  d'azotate  de  chloroplalidiamine. 

Cbromate  CrO'[Pt(AzHYCI'J.  —  Il  cristallise  en  aiguilles  micro- 
scopiques d'un  jaune  citron,  très  peu  solublcs;  on  les  obtient  en 
mélangeant  dos  solutions  de  l'azotate  de  la  base  et  de  cbromate  de 
potassium. 

Bichromate  Cr'O'EPtlAzlI')^:!*).  —  Il  se  dépose  de  sa  solution 
bouillante  en  petites  tables  d'un  rouge  orangé  d'apparence  orthorbom- 
bique. 

B)  Sels  de  bromoplatidiamlne  lPt(AzlP)'Br']Il'. 
Chlorure  fPt  (Az  IF)*  Br']  CP.  —  Ce  sel,  isomère  du  bromure  de  la  série 

précédente,  se  forme  par  double  décomposition  entre  le  chlorure  d'ammo- 
nium et  l'azotate  de  bromoplatidiamine.  Précipité  cristallin  jaune.  L'nzo- 
lale  d'argent  en  précipite  le  chlore  nt  un  atome  de  brome. 

Bromure  [PtlAzIPj'Br'IDr*.  —  C'est  une  poudre  orangée,  très  peu 
soluble,  formée  d'aiguilles  microscopiques;  elle  est  obtenue  en  précipi- 
tant par  le  bromure  d'ammonium  l'azotate  de  bromoplatidiamine.  En 
K'fiution  cbaude,  l'azotate  d'argent  en  sépare  3  atonies  de  brome. 

Sulfate  [Pt(AzIP)*Br')SO'.  —  Il  forme  une  poudre  d'un  jaune  citron, 
inicrocristalline,  très  peu  sotuble,  qui  se  dépose  presque  instantanément 
i^uand  on  ajoute  du  brome  à  une  solution  de  sulfate  de  platodiamîne. 

Azotate  [Pt(AzlP)'Br*](AzCPt'.  —  On  l'obtient  comme  le  sel  précc- 
iteiit  par  fixation  de  brome  sur  l'azotate  de  platodiainine.  Il  cristallise  en 
prismes  a[>latis  d'un  jaune  citron,  solubles  dans  l'eau  ;  l'azotate  d'argent 
précipite  un  atome  de  brome  de  la  solution  bouillante  et  1«  remplace  par 
un  oxhydrile. 

Phosphate  [P{(AzIP}'Br*](P0VH'H-2II'0.  —  Il  se  forme  à  côté 
<lu  phosphate  de  bromophosphatoplatidiamine  dans  l'action  du  brome 
ï^ur  le  phosphate  de  platodiamine.  Prismes  aplatis,  jaune  cition,  assez 
Solubles  dans  l'eau;  ils  perdent  deux  molécules  d'eau  à  100". 

Bichromate  (Pt(AzlP)'Br*|Cr'0\  —  C'est  une  poudre  cristalline 
d'un  rouge  orangé,  peu  soluble,  que  l'on  précipite  en  ajoutant  une  solution 
de  bichromate  de  potassium  à  la  solution  concentrée  et  cbaude  d'azotate 
<lc  bromoplatidiamine. 

Chlorure  de  chlorobromoplatidiamlne    [Pt(AzlP)'CIBr]CP. 

—  Cette  poudre  jaune  citron,  presque  insoluble,  est  obtenue  en  préci- 
pitant par  l'acide  cblorbjdrique  la  solution  d'azotate  de  bromobydroxylo- 
platidiamine. 

C)  Sels  d'iodopUtidiamlne  [P((,VzlP)*P]a'. 

lodure  [Pt(.\zH'lM')l'.  —  Un  l'obtient  en  ajoutant  un  excès  d'iodure 

-  l**")  Pemdm,  An.  Cliem,  Plarro. l-icL,   01-178-1847.  —  [*")  JJàWRLisd  ;ct  aunaor.  An. 
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de  potassinm  à  une  solution  de  l'azolate  de  chloro  ou  d'îodoplatidiainino. 
C'est  tinc  poudre  à  l'aspect  de  graphite  qui,  au  contact  d'une  solution 
d'azotate  d'argent,  perd  peu  à  peu  tout  l'iode.  L'ammoniaque  la  transforme 
en  un  composé  cristoUisé  jaune  que  Clève  a  rattaché  è  la  st^ric  des  sels  de 
diplatidinminc. 

Sulfate  |Pt{AzIIYI1S0V  —  C'est  une  poudre  crislalline  d'un  bnm 
foncé,  peu  soluble,  obtenue  en  faisant  agir  l'iode  sur  le  sulfate  de  plalo- 
diamine. 

Azotate  [Pt(AzH')*lT  (AzO")'.  —  Des  cristaux  d'un  brun  foncé  se 
forment  par  libation  directe  de  l'iode  sur  l'azotate  de  platodiamine.  Ils 
sont  assez  solubles  dans  l'eau  chaude.  L'azotate  d'argent,  en  soluUon 
bouillante,  transforme  ce  sel  m  azotate  de  nitratohydroxyloplalidiamine. 
L'ammoniaque  précipite  de  sa  solution  une  poudre  microcrîstalline  jaune 
appartenant  à  la  série  des  sels  de  diplatidiamine. 

CUorure  de  cUoroiodoplaUdiamine  [Pt(AzHYICI]CI'.  — 
Ce  composé  donne  des  cristaux  bruns. 

D)  Sels  d'hydroxyloplatidiamine  [Pt{AzlP)' (OH)»]  R'.  — L'eau 
oxygénée  se  fixe  sur  les  sels  de  platodiamine,  comme  les  halogènes,  «mi 
donnant  les  sels  de  cette  série  (Carlgrcen  et  Clève  (**). 

Chlorure  [PtiAzH'l'tOIIITCP.  —  On  le  prépare  soit  par  l'arlion 
directe  de  l'eau  oxygénée  à  5  pour  100  sur  le  chlorure  de  platodiamine. 
soit  en  précipitant  le  sulfate  correspondant  par  le  chlorure  de  baryum. 
11  cristallise  en  petites  tablettes  incolores,  clinorhorabiques,  solubles  dans 
49  parties  d'eau  bouillante  et  206  parties  d'eau  froide. 

Bromure  |rt(AzA')*(OII}']Br*.  — Ce  sont  des  prismes  courts  inco- 
lores, difficilement  solubles  dans  l'eau  bouillante:  ils  sont  obtenus  par 
double  décomposition  à  partir  du  sulfate. 

lodure  (Pt  (AzIP)*  (OH)']  1'.  —  11  forme  des  prismes  beingonaux  mi- 
croscopiques difficilement  solubles;  on  les  prépare  comme  le  bromure. 

Sulfates  [Pt(AzlP)'(OII}']  SO'.  —  L'action  de  l'eau  oxygénée  sur  le 
sulfate  de  platodiamine  donne  un  sulfate  d'hydioxyloplatidiamine  cris- 
tallisé avec  4  molécules  d'eau  en  longues  aiguilles  qui  s'eflleurissent  à 
l'air  en  devenant  anhydres.  Le  sel  anhydre  forme  de  beaux  prismes  diffi- 
cilement solubles  dans  l'eau  bouillante  ;  le  radical  SO'  y  est  complètement 
précipitable  par  le  chlorure  de  baryum,  ce  qui  le  dislingue  d'un  sulfate  it^o- 
mère  obtenu  par  Clève  en  faisant  agir  la  liaryte  sur  le  sulfate  d'bydroxylo- 
sulfatoplatidiamine  et  dont  la  constitution  vraisemblable  est  :  [Pl'fAzIT)' 
(OII)'SO*](OH)'SO* 

Azotite  [Pt(Azir)'(01l)']{AzO')'.  —  On  l'obtient  en  aiguilles  facile- 
ment solubles  par  double  décomposition  entre  le  chlorure  correspondant 
et  l'azolile  d'argent,  lillles  détonent  violemment  quand  on  les  chauffe. 

Chcm.  Plitrin.  Lieb.  24S-9^I8S8.  —  (•»)  BecKTOx.  An.  Gliem.  Pharro.  ti«b.  7a^S8-l«îl. 
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Azotate  [Pt(AzlI')'(ÛH)'](AzO')'.  —  Il  peut  être  préparé  soit  par 
l'action  directe  de  l'eau  oxygénée  sur  l'azotate  de  platodiaminc,  soit  par 
double  décomposition  entre  le  sulfate  correspondant  et  l'azotate  de 
barj-um.  Il  fornie  des  agrégats  de  tables  rhombiques  plaies,  sulubles  dans 
7tS  parties  d'eau  bouillante  et  5i3  parties  d'eau  froide.  Il  détone  brusque- 
ment quand  on  le  chaufTe. 

Bichromate  lPt(A^IP)'(01l)']Cr'0^  —  Cette  poudre  d'un  jaune 
citron,  difTictlement  soluble  même  dans  l'eau  bouillante,  dcflagre  avec 
violence  quand  on  \a  cbauffe  ;  on  la  prépare  eu  faisant  agir  l'eau  oxygénée 
sur  le  bichromate  de  platodiamine. 

L'hydrate  [Pt(AzlP)'{Oll)'](OH)'  n'est  pas  connu. 


Sels  d'hydroxylochloroplatidiamine  [Pt(AzlP)'(Oll)a]R'. 
Tous  ces  sels  s'obtiennent  par  double  décomposition  à  partir  de  l'azolate. 

Chlorure  [Pl(AzlP)'(OH)Ci]CI'.  —  il  forme  des  cristaux  microsco- 
piques blancs  que  l'on  obtient  en  précipitant  la  solution  du  nitrate  cor- 
respondant par  le  chlorure  d'ammonium. 

Bromure  [Pt{AzlP)'(01i)Cl]Br'.  —  Ce  composé  est  un  précipité 
cristallin. 

Azotate  [Pt  (Az  IP)'  (011)  Cl|  (  AzO')*  {Nitrate  de  Raetvsky] .  —  Ce  com- 
posé, obtenu  par  Itaewsky,  en  faisant  agir  un  excès  d'acide  nitrique  sur  le 
sel  vert  de  Magnus,  se  prépare  commodément  en  traitani  par  l'azolate 
d'argent  l'azotate  de  chloroplatidiamîne  (Clève)  ou  le  chlorure  de  chlo- 
roplatidiamine  (GehrardI).  Il  forme  des  aiguilles  microscopiques  blan- 
ches très  peu  solubles  dans  l'eau  fi^ide.  Sa  solution  n'est  précipitée  par 
l'azotate  d'argent  en  excès  qu'après  une  cbtdlition  de  plusieurs  heures. 
L'acide  chlorhydriqnc  précipite  de  sa  solution  le  chlorure  de  chloropla- 
^diamine. 

Carbonate  [Pt(Az(P)'{011)Cl]C0'-l-IP0.  —  C'est  une  poudre 
cristalline  blanche,  obtenue  en  traitant  le  nitrate  précédent  par  le  carbo- 
nate d'ammonium,  ou  le  nitrate  de  chloroplatidiamîne  par  le  carbonate 
de  sodium  en  excès. 

Chromate  [Pt(Azll')'CI(01l)]  CrO*.  —  Il  est  constitué  par  une 
poudre  cristalline  jaune  citron,  presque  insoluble. 

Bichromate  [Pt(AzlP)'Cl(OII)]Cr'0'.  —  C'est  un  précipité  cris- 
tallin rouge  orangé. 

Sels  d'hydrozylobromoplaUdiamine  [Pt(AzlP)*(01I)Br]R'. 
—  On  les  prépare  tous  par  double  dccon>position  à  partir  de  l'azotate. 
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Chlorure  [Pt(AzlP)*(OH)Br]Cl*.  ~  C'est  un  précipité  crbtallin 
incolore. 

Bromure  jPt{A7.IP)'0H)Br)Br*.  —  Il  forme  un  précipité  cristallin 
jaune  ]>àlc. 

Azotate  Pt(Azir)'(OII)Rr)(AzO')'.  —  On  l'obtient  en  Irailant  par 
l'azotate  d'argent  la  solution  bouillante  de  l'azotate  de  bromoplalidia- 
mine.  C'est  un  sel  grenu,  peu  solublc,  jaune  pâle. 


Sulfate  d hydro^lolodoplatldiamine  [Pl(Àzll')'(OH|l|S0 
+  H'O.  —  Il  se  forme  dans  l'action  de  l'eau  oxygénée  sur  le  sel  double 
[Pt(AzIP)^(.4zll)l]*S0'  +  Pl(\zll')'S0',  en  même  temps  que  le  sulfale 
d'hfdroxyluplalidiamine.  Il  cristallise  en  octaodi'es  cubiques  diflicilemenl 
solubles  dans  l'eau  bouillanle;  l'acide  snlfurique  y  est  complèlemeni 
pi-écipilable  par  les  sels  solubles  de  baryum. 


Sulfate  de  suUatoplatidiamine  [PtfAiH'j'SClSO'-Ml'O.  - 
On  l'obtient  on  dissolvant  l'azolale  d'iiydroxylonitratoplatidiamine  dans 
l'acide  stilfurique  et  en  précipitant  la  dissolution  par  l'eau.  Il  perd  une  mo- 
lécule d'eau  vers  lOO'-iSO'  et  se  décompose  à  130°. 


SiUfate  de  chlorosulfatoplatidlamine  [PtVAzH^i'CI'SO'j 
(SO*)'  4-  a:ll'0.  —  Des  prismes  flexibles,  incolores,  sont  obtenus  en  fai- 
sant agir  l'acide  suiruriquc  étendu  sur  le  carbonate  de  chlorohydroiylo- 
platidiamine  et  en  évaporant  la  solution. 


Sulfate  de  bromosulfatoplatidiamine  [Pl'IAzIPj'Dr'SU'l 
(SO')'  -+-  H'O.  —  Ce  sont  des  cristaux  incolores  assez  solubles  dans  l'eaii 
chaude,  que  l'on  obtient  en  traitant  par  une  molécule  de  sulfate  d'argcnl 
une  solution  bouillante  de  deux  molécules  de  sulfate  de  bromoplali- 
diamine.  Deux  tiers  sculcii>ent  de  l'acide  sulfurique  sont  précipîtables 
par  le  chlorure  de  baryum. 

Sels  d'hydroxylosulfatoplatidlamine  Pl(AzH')'{01I)S0'R. 

Chlorure  Pt(AzllV(OH).SO'.Cl  +  2irO.  —  On  le  préparc  par 
double  décomposition  entre  le  sulfate  correspondant  et  le  chlorure  de 
baryum.  Prismes  incolores,  solubles  dans  l'eau,  qui  perdent  2  molécules 
d'eau  vers  100'-1IO°;  le  sel  se  sépare  anhydre  de  sa  solution  concentrée 
et  chaude. 

Cfaloroplatinate  Pt'(AzII')'  (011)'  (SO')'.PtCl'.  +  2ll'0.  — H  cris- 
tallise en  petites  tables  de  couleur  orangée. 

—  [•»')  Sblla.  Jihresb.  261-1857.  — [•«lIopsÛB-Ar.  Se.  ph.  lut.  45-76.   —[**•)  JCuostï, 
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Bromur«  Pt(AzHY(0II)S0*.Br  +  2H'0.  —  On  l'obfient  comme  le 
chlorure  en  tables  incolores  ou  jamidlres  facilement  solubles  dans  l'eau. 

Sulfate  [Pt{AzIP)'(011)'(S0')']  SO*  -t-  3H'0.  —  Ce  sont  des  prismes 
incolores  aplatis,  rectangulaires,  assez  difficilement  solubles  dans  l'eau  ; 
on  les  obtient  en  traitant  le  sulfate  de  bromoplatidiamine  par  une  solu- 
tion de  sulfate  d'argent.  Un  tiers  seulement  de  l'acide  sulfurique  de  ce 
sel  est  précipité  par  le  chlorure  de  baryum. 

Azotate  Pt(.izlF)' (OH}.SO'.(AzO').  —  Une  poudre  crislalline 
blanche,  formée  d'octaèdres  microscopiques,  peut  être  obtenue  par  double 
(léconi position  entre  le  sulfate  précédent  et  l'azotate  de  baryum. 

Cairomate  [Pt(AzlP)'(01l)(SO*)]'CrO'-f--2H'0.  — On  l'obtient  en 
ajoutant  du  chromate  de  potassium  h  une  solution  concentrée  du  clilo- 
i-ui-c  correspondant.  Ce  précipité  cristallin,  jaune  citron  s'attache  en  demi- 
boules  aux  parois  du  vase.  Il  perd  une  molécule  d'eau  à  100°. 

Bichromate  [Pt(.AzU')*(OiI)SO']'Cr'0'.  — C'est  un  précipité  jaune 
orangé  diflicilement  soluble. 

Azotate  de  nitritoplatldiamine  |Pt(AzHY(AzO*)*](AzO')*.  — 
On  le  prépare  en  dirigeant  des  vapeurs  nitreuses  dans  une  solution  de 
sulfate  de  platodiamine  (Clève)  ou  dans  une  solution  d'azotate  de  plato- 
diamine  acidulée  par  l'acide  azotique  (lladow).  C'est  un  précipité  bleu 
indigo;  obtenu  par  la  première  méthode,  il  est  formé  de  petits  octaèdres 
très  netij,  explose  violemment  quand  on  le  chauffe  et  se  décompose,  quand 
on  le  fait  dissoudre  dans  l'eau  froide,  en  azotate  d'hydroxylonitriloplati- 
diamine  et  acide  azoteux;  préparé  par  la  deuxième  mélhode,  il  forme  des 
dodécaèdres  bleus  qui  peuvent  être  séchés  à  100"  et  qui  sont  décomposés 
par  l'eau. 

Azotate  d'iodonitritoplatidiamine  (Pi  (AzIP)'  ( AiC)  I]  (.AzC)'. 
—  On  le  prépare  en  traitant  par  l'acide  a/.otiquc  étendu  de  son  volume 
dVau,  l'iodurc  de  diplatidiamine.  Il  forme  des  cristaux  bruns  assez  faci- 
lement solubles  dans  l'eau  cbaudc.  L'azotate  d'argent  n'en  précipite  que 
lentement  l'iode  à  l'ébullition. 

Sels  de  nitratoplatldiamine  [Pt  (AzlPj'  (Azœ)'|  It'. 

CUorure  [Pl(.4ilP)'(Azœt'|CI'  +  H'0.  — Onl'obtienten  précipitant 
par  l'acide  chlorhydrique  une  solution  bouillante  d'azotale  d'hydroxylo- 
nitratoplatidiaminc.  La  poudre  cristalline  blanche,  recrislallisée  dans 
l'eau,  donne  d'assez  grands  cristaux  paraissant  être  des  rhomboèdres 
pointus.  Ce  set  est  assez  soluble  dans  l'eau  froide,  très  facilement  soluble 
dans  l'eau  chaude.  Il  perd  une  molécule  d'eau  ù  100".  Le  chlore  en  est 

Z.  uiarf.  Cbem.  34-153-IIMK).  —  (°m)  OatAR  Ciu.ciiu.f  et  Citis.  l.  inorg,  Clifm.  1-65-1802. 
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complètement  précipité  par  l'azotate  d'argent,  ce  qui  le  différencie  «lu 
nitrate  de  chloroplatidiamine  avec  lequel  il  est  isomère. 

Cbloroplatinate  PtCP"  [Pt  lAiIFflAzO*)*]  -+-  211*0.  —  Il  rorme  des 
cristaux  tabulaires  de  couleur  jaune  citron. 

ChTomate  CrO'[Pt|AzlP)*(AzO')').  —  C'est  une  jwudre  cristalline 
jaune  citron,  presque  insoluble  dans  l'eau,  qui  se  précipite  quand  on 
traite  la  solution  du  chlorure  correspondant  par  une  solution  de  cfaro- 
mate  de  potassium  en  excès.  ChauOe,  il  détone  violemment. 

Bichromate  Cr'0'(Pl(AiH'l'(AzO')').  —  Il  crist^lise  en  prismes 
plats  d'un  rouge  orangé. 

SelB  de  chloronitratoplatidiamlne  [Pt  (.\zlP)'CI  (AzO"))  il'. 

SuUate  [Pt  UiïP}'CI  (AzO*)!  S0*+ U*0.  —  Il  se  forme  en  dissoh-anl 
l'azotate  de  cliloronitratoplalidiaminc  dans  l'acide  sulfurîque  concentré 
et  versant  la  solution  dans  l'eau.  Cette  poudre  cristalline  blanche  est 
formée  de  petits  prismes  aplatis. 

Azotate  [Pt(Azir)'CI(Az(P)](Az(P)*.  —  On  l'obtient  en  versant  «ne 
solution  saturée  et  bouillante  d'azotate  de  cbloFoliyditixyloplatidiAmine 
dans  un  excès  d'acide  azotique  concentré;  il  se  précipite  une  poudre 
cristalline  blanche,  formée  de  petits  prismes  orthorhoiiibiques.  Ce  sel 
est  décomposé  par  l'eau,  en  régénérant  l'azotate  qui  a  servi  à  le  préparer 
(nitrate  de  Raewsky). 

Sels  de  bromonttratoplatidlamine  |Pt(AzlP)'Br(AzO^)]R*. 

Sullate  [Pt(Azll'j'Br(AzO')]SO'  +  irO.  — C'eslunepoudrecrislal-  . 
linc  jaune,  obtenue  en  dissolvant  l'azotate  correspondant  dans  l'acide 
sulfurique  concentré  et  en  précipitant  la  solution  par  l'eau. 

Azotate  [Pl(Azll')'Br(AzO')](Azœ)'.  —  On  l'obtient  en  versant  une 
solution  concentrée  et  bouillante  d'azotate  de  biouiohydroxyloplali- 
dianiino  dans  un  excès  d'acide  azotique  concentré.  Cette  poudre  cris- 
talline d'un  jaune  citron  est  formée  de  prismes  orthorhombiques.  Ce  sel 
est  décomposé  par  i'eau,  en  régénéi-ant  l'azotate  qui  a  seni  de  point  ilc 
départ  pour  sa  préparation. 

Sels     d'faydroxylonîtratoplatldiazmne      [Pt  (AzIP)*(Olh 

(AzO')]R'. 

Azotate  [Pt(AzlP)*(OH)(AzO>)](AzO')'  (sesquiazotatc  de  diplati- 
namine  de  Gehrardtt.  —  On  le  prépare  en  faisant  agir  l'acide  azotique 
concentré  sur  l'azotate  de  platodiamine  ;  on  chauffe  jusqu'à  ce  qu'il  ne  s<> 
dégage  plus  de  vapeurs  rouges  et  l'on  fait  cristalliser  dans  l'eau  bouillante 
la  poudre  bleue  qui  se  sépare.   On  l'obtient  également  par  l'ébullitiim 
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prolongée  de  l'azotate  d'iodoplatidiamine  avec  une  solution  d'azotate  d'ar- 
gent. II  forme  des  prismes  courts  et  aplatis,  incolores,  qui  sont  dilTici- 
Icment  solnbles  dans  l'eau  froide,  plus  facilement  dans  l'eau  ctiaude, 
très  difticilcment  dans  l'acide  azotique  dilue.  Il  se  décompose  brusque- 
ment quand  on  le  cliaulTG. 

Pyrophosphate  |Pt(A7.1l'|'(0H)(A/.0")]*P'0'-f-ll'0.  —C'est une 
jtoudre  cristalline  blanche,  peu  soluble,  obtenue  en  ajoutant  du  pyropbos- 
phatc  de  sodium  k  la  solution  de  l'azotate  précédent. 


Phosphate  de  chloropfaospfaatoplatidlainlnePO*Pt(AzIH)* 

CI+2II'0. — On  l'olitient  en  ajoiiLint  du  phosphate  disodique  à  des 
solutions  de  nitrate  de  chlorohj-ihosyloplatidiamine  ou  de  chloropbtidia- 
iiiinc.  Il  se  sépare  aussitôt  des  solutions  concenlrécs  sous  fa  forme  d'une 
poudre  cristalline  blanche  ou  jaune  pâle;  les  solutions  étendues  et  froides 
abandonnent  lentement  des  aiguilles  groupées  en  étoiles  ou  des  rhom- 
boèdres microscopiques,  11  est  presque  insoluble  dans  l'eau  froide,  très 
peu  soluble  aussi  dans  l'eau  bouillante. 

Phosphate  de  bromophosphatoplatidiamine  PO'Pt(AzIP)* 
ltr-h2l[*0.  —  Il  se  sépare  d'une  solution  d'azotate  de  bromoplatidia- 
miue  par  l'addition  de  phosph.ilc  disodique.  C'est  une  poudre  cristi^lline 
(l'un  jaune  pà!etrès  diflicilenient  soluble  dans  l'eau. 

Phosphate  de  nitratophosphatoplatidiamineP<yPt(AzIP)' 
(AzCJ  +  IPO.  —  De  grandes  ai};uilles  blanches,  très  diflicilenient  solu- 
blcs  dans  l'eau,  se  forment  en  précipitant  par  le  phosphate  disodique  la 
solution  du  nitrate  d'hydroxylonitratoplatidiamine. 


'Carhonate  de  chlorocarbonatoplatidiainine  et  azotate 
de  chloroplatidiamine  [Pt*(.\zH')'CI'C0=|(Cœ)'  +  2[Pt(AzH')' 
CP](AzO^)'.  —  On  l'obtient  en  introduisant,  goutte  à  goutte,  une  solution 
d'azotate  de  chloroplatidiamine  dans  une  solution  aqueuse  bouillante  de 
carbonate  d'ammonium.  Il  se  forme  un  précipité  volumineux  qui,  lavé  à 
l'eau  froide,  devient  une  poudre  cristalline  blanche. 

Carbonate  de  bromocarbonatoplatidiamine  et  azotate 
de  bromoplatidiamine  [Pf  (Az lP)"Br'C 0=1  (CO')'  +  2 [Pt (AzlP) ' 
l{r'](AzO')'. — C'est  une  poudre  cristalline  jaune  que  l'on  obtient  dans 
les  mêmes  conditions  que  le  composé  précédent  à  partir  de  l'azotate  de 
bromoplatidiaminG. 

Carhonate  de  nitratocarbonatoplatidiamine  [Pt'^AzIP)" 
lAzO')'CO'](CO'|*.  — l.a  solution  de  carbonate  d'ammonium  précipite 
la  solution  aqueuse  de  l'azotate  d'hydrosylonitraloplatidiamine;  le  préci- 

1871.  —  (H»^  AiEUNoEB.  An.  Oicm.  Pbtrm.  Licb.    24Û-239-1888.   —  ["")   Ijbieiihct.  Au. 
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pité  est  dissous  dans  l'eau  bouillante;  par  refroidissement,   le  composé 
cristallise  en  prismes  fms  réunis  en  boules. 


Sels  de  racétofaydroxyloplatidiaxnlne  [Pf  (AzIP)'iOIIi 
(C*H'0*)]R'.  — Clêve  a  décrit  le  sulfate,  olitenn  par  doid>[e  décomposi- 
tion entre  l'acétate  (l'argent  et  le  sulfate  de  bromoplatidiamine.  le  chlo- 
rure, le  chloroplatinale,  l'azotate,  le  bichromate  pi'éparés  à  partir  du  sul- 
fate correspMidant. 

VI.  —  SCLS  DE  PLATrTRIUlINE  [Pt  (AzH^)'llt* 

Drcchsel  {*")  a  constaté  qiM  le  platine  se  dissout  dans  tes  solutions  dv 
carbonate  d'ammonium,  sous  l'influence  du  courant  alternatif,  en  donnant 
des  composés  cristallisés  <fui  sont  des  sels  de  bases  ammoniécs  du  pla- 
tine. Gerdes  ('")  a  montré  (jue  dans  cette  électrolyse,  il  se  formait  à  basM' 
température  le  carbonate  de  pIatitrianiîne[Pl(AzH*)'](COy  ;  il  a  prépan-, 
à  partir  de  ce  sel,  quelques  autres  sels  de  la  série. 

Chlorure  Ptt.\Kir)'CI'.  —  On  l'obtient  en  ajoutant  de  l'acide  chlo- 
rhydrique  à  la  solution  sodique  du  carbonate  ;  il  se  dépose  peu  à  peu 
des  cristaux  en  aiguilles.  Par  refroidissement  de  la  sclulion  aqueuse 
saturée  à  chaud,  il  se  sépare  en  rhomboèdres  d'un  jaune  d'ambre  assfi 
facilement  solubles. 

ChloroplatlnatePl(AzlP)'CI'PtCl*-h2irO.  —  Il  forme  des  oc- 
taèdres jaunes,  difficilement  solubles  dans  l'eau  bouillanlc,  qui  pei-denl 
2  molécules  d'eau  à  120°. 

Hydrate.  —  La  solution  du  chlorure,  portée  à  l'ébullition  avec  li< 
quantité  correspondante  d'oxyde  d'argent,  donne  une  liqueur  fortement 
alcaline  d'où  se  déposent  des  tablettes  hexagonales  qui  consliluent  vrai- 
semblablement la  base  libre.  Elle  est  difficilement  soluble  chins  Imi. 
dégage  l'ammoniac  de  ses  solutions  et  absorbe  l'anhydride  carbonique. 

SuUate  Pt  (AiH')*S(0')'  -f-Il'O.  — C'est  une  poudre  blanche  amorphe, 
presque  insoluble  dans  l'eau,  que  l'on  obtient  [Kir  double  décomposilioEi 
entre  l'acide  sulfuriquc  ou  un  sulfate  soluble  et  un  sel  de  la  base. 

Azotate  Pt(AïH*)'(AzO^)'.  —  De  petites  ai<;utlles  incolores,  facile- 
ment solubles  dans  l'ciu,  peuvent  être  obtenues  en  trnilant  le  carboiinic 
par  l'acide  azotique. 

Carbonate  (Pt(AzlP)'](CO')'.  —  On  électrolyse  une  solution  de  car- 
bonate ou  de  cnrbamale  d'ammonium,  maintenue  froide  |Kir  de  la  ^lace, 
en  employant  un  courant  alternatif  de  fréquence  10.  Le  précipité  blanc, 
presque  insoluble  dans  l'eau,  est  soluble  avec  effervescence  dans  le." 
acides,  soluble  aussi  dans  b  soude  étendue. 

Si,  pendant  l 'électrolyse,  on  laisse  la  température  s'élever  à  JO'-oO*,  il 
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se  dépose,  par  refroidissement,  des  aiguilles  incolores  réfringentes,  dont 
la  composition  semble  correspondre  à  la  formule  Pt'Az'C'0"II". 

SELS  DE  DIPLATOSEMI01AMINE  Pl'{Aill'l'R>(BI(anslrtnd),;[H<;Azll->,'a]ll<;aovc]("<) 

En  faisant  bouillir  le  chlorure  de  s-platosauiine  avec  une  solution  con- 
centrée de  soude,  ce  sel  se  transforme,  sans  dégagement  d'ammoniac,  en 
une  j)oudrc  blanc  sale  insoluble  dans  l'eau,  qui  semble  être  une  pseudo- 
inorphose  du  chlorure.  Sa  composition  correspond,  d'après  CIcve,  à  la 
formule  IH'(AzIP)*0  (011)*  ou  IH*(A3!lP)'(AzH')'(0ll|'-f-II*0;  d'après 
Blomstrand,  ce  serait  Pt'(AzlF|'{OII)'.  L'acide  chlorhydrique,  l'acide 
azotique,  l'acide  sulfurique  la  transforment  en  composés  amorphes  noirs 
insolubles  avant  pour  composition  : 

d'après  Clcv^  :     Pt'(Azll')'OCI';  Pt'(AzH')*0(AzO')':  Pt'(Azff)'OSO'; 
d'après  ltlomstrand:Pt'(AzU')'CI'     Pt'(AzlP)*(AzO')'      Pt'(AzlP)*SO*. 

Les  formules  de  Clève  rendent  mieui  compte  de  ce  fait  que  le  chlorure 
se  transforme  intégralement  eu  chlorure  de  s-platosaniinc,  sans  dégage- 
ment gazeux,  sous  t'influence  de  l'acide  chlorlijdrique. 


Chlorure  de  diplatisemldlamine  ("")  Pi'CI'|AzIP)'0.  — 
Cette  poudre  jaune,  sans  apparence  cristalline,  est  obtenue  en  faisant 
agir  l'eau  l'égale  sur  l'hydrate  de  la  série  précédente  (Clève). 


lodure  de  diplatinamine  (J")  Pt*(AztP)'l'.  —  Quand  on  fait 
bouillir  riodured'a-plalinomine  avec  une  solution  concentrée  de  potasse, 
il  devient  jaune  brillant,  en  se  transformant  probablement  en  PtM'(AzIF)*0. 
Traité  par  les  acides,  ce  composé  jaune  donne  des  produits  amorphes 
noirs.  Avec  l'acide  iodhydrique,  on  obtient  le  composé  ci-dessus.  Cet 
iodurc  de  diplatinamine,  porté  à  l'ébullition  avec  de  la  potasse,  donne 
(le  nouveau  une  poudre  jaune  qui,  traitée  par  l'acide  iodhydrique,  se 
transforme  à  son  tour  en  une  poudre  amorpbe  noire  ayant  la  compo- 
sition centésimale  représentée  par  la  formule  Pt'(AzlP)'l"',  iodurc  de 
létraplatinaminc.  Celui-ci,  traité  successivement  jiar  la  potasse  et  l'acide 
iodhydrique,  donne  l'iodure  d'octoplatinamine  Pt'(Az]P)"l",  poudre 
amorphe  noire  (Clève). 

SELS  DE  DIPLATIDIAMINE 

Lorsqu'on  traite  par  l'ammoniaque  l'iodure  ou  l'azotate  d'iodoptatidia- 
inine  ou  l'azotate  de  bromoplalidiomine,  on  obtient  des  composés  dont 
les  formules  empiriques  sont,  d'après  Clève  :  PtM*A7.'{lP'oull"}0; 
IH'I'Az'  (H"  on  H")  0  (AzO*)'  ;  Pt'  Itr' Az'  (H"  ouH")  0  (AzO')'. 

;■"]  Wiujuis.  Jihreib.  357-185».  —  i"'l  Goniws.  Ikr.  Cheni.  Cescll.  3-171-1870.  —  [»")  CtSvï. 
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Clève  (*")  a  admis  les  formules  de  constitution  suiranles  : 


Ai'm 

Aï'H'AiO' 

Az'H'AjO 

Pfl- 

AxMlvO 

ri'Br' 

A.MIV 
Ai'II'/" 

Az'IlM 

Ai'Il'AiO" 

Aï'II'AjO" 

D'après  JiJrgenscu  (""),  leurs  propriétés  peuvent  être  aussi  bien  et 
même  mieux  représentées  par  les  formules  suivantes  qui  ne  contiennent 
qu'un  atome  de  platine  : 

,p./AzMin  ,p/Az'irAz(P  „p/A7.'ll'Azœ 

\      /  \     /  \     / 

Azii  Azil  AzII 

L'acide  azotique  agit  sur  ces  composés  on  donnant  les  véritables  azotates: 
il  y  a  élimination  d'eau  d'après  Clève,  simple  fixation  d'après  Jôrgenseo. 
Pl'P(Az'IP)'0(AïOn'-^2AzO'H=Pt'l'(Az*HT(A';0')*-i-ll'OfCIèvc}. 
rtl(AzlP)'(AzlI)(AzO=)  +  AzOMI=Ptl(AzlP)MAzin(AztP)'(Jôrgensenl. 

La  solution  de  ces  azotates  est  précipitée  par  les  acides  chlorhydriqiie 
et  sulfurique,  par  Tiodure,  le  phosphate,  les  chromâtes  de  potassium; 
on  ohtient  ainsi  plusieurs  séries  de  sels. 

A)  Sels  de  broiziodiplatidiaiziineBr'Pt*(AzlI')'B^ouBrPt(AzIl')* 
(AzH')R'. 

Chlorure  Br{Azll')Pt{AzIP)'CP.  —  On  l'obtient  en  aiguilles  micro- 
scopiques d'un  blanc  jaunâtre  en  précipitant  l'azotate  correspondant  par 
l'acide  chlurhydrique. 

Sulfate  Br  (AzH')  Pt  (AzlP}'SO'  -+-  H'O.  —  C'est  un  précipité  volumi- 
neux bianc  jaunâtre  forme  par  l'addition  d'acide  sulfurique  à  la  solution 
de  l'azolatc. 

AiihydroazotateBr(AxH)Pt(AzlP)'(AzCP).— Des  grains  d'un  jaune 
clair  »;ont  obtemis  en  traitant  par  l'ammoniaque  l'azotate  de  bi-omoplati- 
iliaminc. 

Azotate  Rr(AzlP)Pt(AzIP)'(AzO')'  +  lPO.  —  On  le  prépare  en  trai- 
tant la  combinaison  précédente  par  l'acide  azotique.  H  cristallise  en 
tables  d'un  jaune  clair,  brillantes,  assez  facilement  solubles  dans  l'eau 
chaude.  L'azotate  d'argent  n'en  précipite  pas  le  brome  à  froid;  l'antmo- 
niaqtie  le  transforme  en  anhydroazotate. 

B)  Sels  d'iododlplatldlamlne  l'Pt'(AzlP)'R'  ou  l(AzIP)Pt 
(AzlP)'R'. 

Anhydroiodure  I(Azll)Pt(AzlP)M.  —  Ou  l'obtient  en  traitant  par 
l'ammoniaque  t'iodured'iodoplalidiaminc.  Il  cristallise  en  tablettes  micro- 
scopiques jaunes. 

lodure  I  (  AzlI')  Pt  (AzH*j*P.  —  C'est  un  précipité  noir  formé  en  ajoutant 
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de  l'iodure  de  potassium  à  la  solution  de  l'azotate  correspondant.  L'am- 
moniaque le  transforme  en  anhydroiodure. 

Sulfate  l(AzH')Pl(AzIf)'SÛ'.  —  C'est  une  poudre  amorphe  jaune, 
insoluble  dans  l'eau,  que  l'acide  suifurique  précipite  dans  la  solution  de 
t'azotatG  correspondant. 

Azotate  l(Azll')Pt(AzH')=(AzO')V  —  U  se  forme  en  chauffant  l'anhj- 
droazolatc  avec  de  l'acide  azotique  convenablement  étendu.  II  cristallise 
de  sa  solution  chaude  en  prismes  orangés  ;  il  est  presque  insoluble  dans 
t'eau  froide.  L'azotate  d'argent  n'en  précipite  l'iode  qu'après  une  ébul- 
lition  prolongée  ;  l'ammoniaque  en  régénère  l'anhydroazotale. 

Anhydroazotatel(AzH)Pt(AzlP)=(AzO=).  — On  l'obtient  en  traitant 
par  l'ammoniaque  on  excès  la  solution  concentrée  et  bouillante  de  l'azo* 
(ate  d'iodoplatidiamine.  Le  précipité  cristallin  est  formé  d'octaèdres  jaune 
brun.  Traité  par  i'acide  chlorhydrique,  il  donne,  sans  dégagement  d'hydro- 
gène, le  chlorure  de  chloroio<loplatidiamine  et  de  l'acide  azotique,  ce  qui 
est  d'accord  avec  les  formules  de  Jôrgensen,  mais  pas  avec  celles  de  Clève. 

L'anhydride  sulfureux,  en  solution  chaude,  donne  avec  lui  un  mélange 
des  deuï  sels  :  [l(AzH)Pl(Azir)'l*SÛ'-HPt(AzU')*SO*  en  cristaux  inco- 
lores groupés  en  étoiles,  difTicilement  solubles,  même  dans  l'eau  bouil- 
lante; etPtSO'H-3Pt(AzlP)'S0*  +  4H'O,  enaiguilles  plates  incolores  ou 
d'un  jaune  pâle  difficilement  solubles. 

Phosphate  (I  (AzH')  Pt  (AzB')=]  PtfH.  —  Ce  sont  des  aiguilles  groupées 
obtenues  en  précipitant  la  solution  de  l'azotate  par  le  phosphate  disodique. 


C)  Sels  cfliydroxylodiplatidiainine(OH)'Pt'(AzlP)'R*ou  (011) 
(AzlP)Pt(AzIP)'R'. 

Chlorure  (OIl)(AzII')Pt(AzlF)=Cl'+^H'0.  —  Il  forme  des  aiguilles 
microscopiques  blanches  très  difficilement  solubles  dans  l'eau;  elles  sont 
obtenues  en  précipitant,  par  l'acide  chlorhydrique,  la  solution  de  l'azo- 
late  correspondant. 

StiUate  (Oil)(Azir)Pt(AzlP)'SO'  +  H'0,  — C'est  une  poudre  blanche 
amorphe. 

Azotate  fOII)(AzH')Pt(AzHY(AzO')'-+-ll'0.  —  On  l'obtient  en  fai 
^nt  bouillir,  avec  une  solution  d'azotate  d'argent,  l'azotate  d'iododipla 
tidiamine.  U  est  très  difficilement  soluble  dans  l'eau  froide,  beaucoup 
plus  facilement  dans  l'eau  chaude. 

Phosphate  (0Il)(AzIl')Pt(AzlP)'P0*ll.  —  Ce  sel,  précipité  volu- 
mineus,  blanc,  brillant,  est  obtenu  en  ajoutant  du  phosphate  disodique 
à  la  solution  de  l'azotate. 

Bichromate  {OIl)(AzlI')Pt(AzlF)'Cr'0'.  —  C'est  un  précipité 
rouge  orangé,  obtenu  comme  le  précédent. 
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Azotate  de  iiitratocliplatidiainine(AzO')(AzH*)Pt(A2H^)^AzÛ=)' 
+  2n'0.  —  On  l'obtient  en  poudre  cristalline  en  faisant  bouillir  arec  de 
l'acide  azoliciiie  l'azotate  d'bydroxylodiplatidiamine.  L'eau  en  régénère  cet 
azotate. 

SELS  OXVAMMONtËS  DU  PLATINE  («>-"<>->») 

L'iiydroxylamine  peut,  comme  l'ammoniaque,  donner  avec  les  sels  de 
platine,  des  composés  dans  lesquels  ses  propriétés  chimiques  sont  mus- 
quées; mais  le  caractère  réducteur  de  l'hydroxylamine  fait  que  l'on  ne 
connaît  pas  de  sels  oxyammoniés  correspondant  aux  plaliamines.  On  n'a 
prépare  jusqu'ici  que  des  composés  dérivant  du  type  de  la  plalodiamiae 
el  de  la  s-  ou  a-platosamine  (Lossen,  Aleiander,  Uhlenhut). 

Sels  de  platoxamlne  Pt(AzH*.Ot])'It'. 

Chlorure  Pt(AzIlVOIl)CI'.  —  L'acide  chlorhydrique  chatid  en  excès, 
enlève  deux  molécules  d'hydroxylamîne  au  chlorure  de  platodiosamine. 
II  reste  des  aiguilles  jaunes  difficilement  solubles,  que  l'hydroxylamine 
libre  transforme  en  chlorure  de  platodioxamîne. 

Sels  de  platoxamineamine  Pt(AzH'OH)'(AzlP)'[t'. 

ClilorurePt(AzII'OHj'{AzlP)'CI'.  -  Le  chlorure  de  platoxaminc  fixe 
deux  molécules  d'ammoniaque,  puis  un  excès  d'ammoniaque  précipite  la 
base  cori'espondant  au  chlorure  formé.  On  dissout  ce  précipité  dans  le 
moins  possible  d'acide  chlorhydrique  froid  ;  l'évaporalion  de  la  solution 
donne  des  aiguilles  incolores,  dures,  très  solubles  dans  l'eau,  insolubles 
dans  l'alcool  et  l'ncîde  chlorhydrique  concentré  ;  les  alcalis  précipitent  la 
base  de  sa  solution  :  le  phosphate,  le  carbonate  de  potassium  en  préri- 
pilent  les  sels  correspondants  cristallisés  blancs. 

Cfaloroplatlnite  PtCI'[Pt(AzH'OH)'(AzH')'].  —  C'est  un  dépôt 
d'aiguilles  d'un  vert  foncé  obtenu  en  ajoutant  du  chloroplatinite  de  potas- 
sium à  la  solution  du  chlorure. 

Sels  de  platodioxamîne  Pt(AzH*OH)'R'. 

Chlorure  PtfAziPOHi'CI'.  —  On  le  prépare  en  dissolvant  la  base 
correspondante  dans  l'acide  chlorhydrique  dilué  et  en  précipitant  la  solu- 
tion par  l'alcool  ou  l'acide  chlorhydrique  concentré.  On  peut  également 
l'obtenir  en  chaulTant  des  solutions  de  chlorhydrates  basiques  d'hydroxyla- 
mîne (2AzlP01l,  HCl;  5AzIP0Il,  IICI)  avec  de  l'acide  chloroplatiniqiie ; 
celui-ci  est  décoloré  et  par  concenfralton  et  refroidissement  ultérieur  de 
la  liqueur,  le  chlorure  cristallise.  Ces  aiguilles  incolores,  solubles  dans 
l'eau,  insolubles  dans  l'alcool  et  dans  l'acide  chlorhydrique  concentré, 
déflagrent  à  1]U°.  Les  alcalis  iixes  et  même  l'ammoniaque  précipitent 
de  leur  solution  la  base  libre.  Ce  composé  réduit  la  liqueur  de  Fehiing. 

Chloroplatinite  PtCI'[Pt(Azn'On)'|.  —  Aiguilles  violettes,  inso- 
lubles dans  l'eau,  solubles  dans  l'acide  chlorhydrique.  Un  excès  dTiydn»- 

367-1897.  —  {•")  Hen:-.  Ber.  Chem.  Gesell.  3O-l0«-t887.  —  ("•)  BLtMfTBui».  1.  prikt.  Cliem. 
[2i-38-345.5î.2.ia7-D23-1888.  —  ("*)  Klisoï.  Bcr.  Cliem.  Gesell.  38-t48»-l493-l8B5:  37- 
13M-1V04;  J.  prikt.  Clicm.  (2]-e7.MM9l)Â.  —  ("•)  KvRitiow.  J.  prakl.Chcni.(i:-5(M«l- 


ovGoot^lc 


HYDRA1E  DE  PLATODIOXAUINE.  851 

ïylamine    libre    tiansforme    ce    sel    en    chlorure  de  platodioxamine. 

Hydrate  Pt(AzH*OH)'(OH)'.  —  On  le  prépare  en  traitant  une  solu- 
tion de  chloroplatinile  de  polassium  au  1/10  par  la  quantité  calculée  de 
cldorhydrate  d'hyJrnxylamine,  en  présence  de  la  quantité  correspondante 
de  carbonate  de  potassium;  on  additionne  d'un  excès  d'alcali  la  liqueur 
décolorée;  on  l'obtient  aussi  en  ajoutant  une  solution  d'hydros  y  lamine 
libre  à  une  solution  d'acide  chloroplatinique  à  1,5  pour  100  et  en  élevant 
la  température  jusqu'à  l'ébullition.  La  liqueur  décolorée  donne  par 
refroidissement  des  cristaux  d'un  bbnc  de  neige.  Us  sont  insolubles  dans 
l'eau,  racitemcnt  solublcs  dans  les  acides  dilués;  cbautîés  ils  détonent 
violemment.  Cet  hydrate  se  distingue  des  bases  ammoniées  du  platine  en 
ce  qu'il  n'est  pas  caustique  et  ne  fixe  pas  l'anhydride  carbonique;  il  peut 
être  précipité  de  la  solution  de  ses  sels  par  les  alcalis  fixes. 

Sullata  Pt(AzH'OU}*SO*-l-ll'0.  —  La  solution  de  la  base  dans 
l'acide  sulfurique  dilué  laisse  déposer,  par  refroidissement,  de  grands  cris- 
laux  (ricliniques  du  sulfate,  extrêmement  peu  solubles  dans  l'eau  froide. 

Azotate  Pt(Azïl'OH)'(AzO')'.  —  II  forme  des  aiguilles  incolores 
brillantes. 

Phosphate  IPt(AïH'OH)'ytPO')'  +  3H'0.  —  Un  précipite  cristallin 
blanc  est  obtenu  en  ajoutant  du  phosphate  de  sodium  à  la  solution  du 
chlorure  de  la  base. 

l'n  grand  nombre  de  composés  organiques  peuvent  donner  des  combi- 
naisons analogues  aux  combinaisons  ammoniées  du  platine.  Telles  sont  les 
bases  organiques  :  méthylamine,  éthylamine,  propylamîne,  éthylènedia- 
mine,aniline,  toluidine,  pyridine  ;  les  phosphines,  les  arsines,  les  stibines  ; 
les  sulfures  alcooliques,  etc.  Il  existe  .un  nombre  considérable  de  ces  com- 
binaisons, contenant  soit  exclusivement  des  radicaux  organiques,  soit  ceux- 
ci  en  même  temps  que  de  l'ammoniac.  Files  se  groupent  dans  les  mêmes 
séries  que  les  combinaisons  purement  ammoniées.  Beaucoup  ont  été  étu- 
diées et  préparées  par  Jôrgensen  dans  le  but  de  fixer  certains  points  de  la 
constitution  des  composes  ammoniés;  l'existence  de  combinaisons  pyri- 
diques,  tout  à  fait  analogues  aux  combinaisons  ammoniées,  par  exemple, 
a  fait  rejeter  les  formules  de  constitution  contenant  des  groupements  ammo- 
nium. Jôi^ensen  a  tenté,  en  faisant  l'étude  des  composés  mixtes  renfermant 
de  l'ammoniac  et  des  bases  organiques,  de  préciser  i'isomérie  des  platosa- 
mines  et  des  platosemidiamines  et  a  été  conduit  à  donner,  aux  premières 
une  formule  dissymétrique,  aux  secondes  une  formule  symétrique. 

Les  principaux  mémoires  publiés  sur  ces  composés  sont  ceux  de 
Raewsky,  Wiirtz,  Anderson,  Williams,  Gordon,  Clève,  Hoffmann,  Cahours 
et  Gai,  Jôrgensen,  Cessa,  Hedin,  Blomstrand,  Klason,  Kumakow,  Bal- 
biano,  Krùger,  Hoffmann  et  Rabe,  Werner("'"™).  Chavakhe, 

Docteur  il  sdenttci, 
1894  ;  51-234-1895.  —  |»)  Bxinxm.  AlU  Ae.  Uocei  (4)-7-3ft.l8fll.  —  (»•)  KrBgu.  J.  pr.kt. 
Ch«iD.  (3)-14-lll3-lS76.  —  (»')  Homun  et  Rin.  Z.  uiorg.  Ghem.  14-303-1807.  —  (>")  Wkr- 
kr.  Ber,  Ghem.  Gesell.  34-2584-1901. 
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État  naturel.  —  Le  palladium  se  trouve,  à  l'état  natif,  en  grains 
isolés  dans  tes  minerais  dits  de  la  mine  de  platine,  et  dans  certains  sabips 
ou  roches  aurifères  du  Brésil,  de  la  Colombie  et  du  Caucase  :  on  l'a  ren- 
contré allié  à  l'or  (AuPd('),  Au*Pd(*)),  à  l'argent,  ou  à  ces  doux  métaui 
à  la  fois  {or  pâle)  {^).  VEugénésite,  qui  est  cristallisée  en  petites  tables 
hexagonales  d'un  blanc  d'argent  et  que  l'on  rencontre  à  Ti]kerode(Hanl. 
renferme  du  palladium,  avec  du  sélénium,  de  l'argent  et  de  l'or  {***).  On 
l'a  signale  dans  une  météorite  ('),  et  Lockjer  a  mentionné  sa  présence 
dans  le  spectre  solaire('). 

Préparation.  —  Le  palladium  se  retire  des  minerais  platinifères. 
aurirères,  argentifères,  ainsi  qu'on  l'a  indiqué  dans  les  généralités. 

Pour  préparer  le  métal  pur,  on  réduit  au  rouge,  dans  un  courant  d'hy- 
drogéue  pur  et  sec,  le  chloropalladite  d'ammonium  ou  le  chlorure  de 
palladosamine,  et  on  laisse  refroidir  dans  un  courant  d'anhydride  carbo- 
nique pour  éviter  l'occlusion  de  l'hydrogène.  On  l'obtient  aussi  soit  en 
réduisant  le  chlorure  palladeux  par  l'acide  formique,  ou  un  forniiate, 
soit  en  grillant  au  rouge  vif  le  cyanure  palladeux;  dans  les  deux  cas,  le 
métal  obtenu  devra  être  chauETé  dans  l'hydrogène,  puis  refroidi  dans 
l'anhydride  carbonique. 

Propriétés  physiques  et  mécaniques.  —  Le  palladium 
natif  est  dimorphe  ;  il  cristallise  tantôt  dans  le  système  cubique,  tantôt 
dans  le  système  hexagonal.  L'aspect  du  palladium  est  intermédiaire  entre 
celui  du  platine  et  celui  de  l'argent. 

On  a  fait  un  grand  nombre  de  déterminations  de  la  densité  du  palla- 
dium fondu.  Sainte-Claire  Deville  et  Debray(*)  ont  fixé  à  11,40  la  valeur 
de  la  densité  du  palladium  pur,  fondu  et  non  écroui  à  2^°,5.  Violle  l'a 
trouvée  égale  à  11,97  à  O^C").  Le  palladium  est  un  peu  moins  ductile  que 
le  platine;  sa  dureté  est  égale  à  celle  de  ce  métal;  sa  ténacité  est  plus 
grande  que  celle  du  platine  et  que  celle  de  l'argent;  il  se  laisse  laminer 
et  forger("j  ;  il  possède  comme  les  autres  métaux  du  platine,  la  propriété 
de  se  ramollir  avant  de  fondre  et  de  se  souder  à  lui-même  à  une  tempé- 
rature inférieure  à  1500°. 

C'est  le  plus  fusible  des  métaux  du  platine;  il  fond  dans  la  Qamme 

(•)  Th.  Wiui.  Z.  tnorg.  Chcm.  4-300-1893.  —  (•)  Seikok  et  MiLLir.  Ch^m.  N.  4e.St6> 
1883.  —  [')  Bemélids.  Bcrïéliiii  JJirosb.  IB-Mû.  ~  (')  Ziwc.  An.  Oi.  Ph.  (i -44- 
306-1830.  —  (■)  Be<ikecie,  Rie.ieciir  et  Ivnwn.  An.  Ph.  Gavra.  foff.  16-t9l-4D8-f8ï9.  — 
{•)  RotE.  An.  Ph.  Chem.  Pi^.  6S-539-t843.  —  (')  Tbottirelli.  G»w1.  ch.  ilil.  30.41I- 
1X90.  —  (>)  I:Ocxi£B.  C.  R.  80-317-1878.  —  [*)  Siihte-Cliiiii  Deville  cl  Deuit.  An.   Cb. 
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(l'un  cliatumcau  alimenté  par  le  gaz  d'éclairage  et  l'air  et  se  volatilise  très 
notablement  au  chalumeau  oxhydrique  (').  Sa  température  de  fusion  a  été 
déterminée  par  Ed.  Becquerel  ("),  qui  a  trouvé  des  ^■aleurs  peu  concordan- 
tes, UfiO'-USO"  d'une  part,  ISeO^-lSSO"  d'autre  part, puis  parVioIle('°}, 
qui  s'est  servi  de  la  môme  méthode  calorimétrique  utilisée  pour  le  pla- 
tine; if  a  indiqué  1500°. 

Ilolborn  et  \Vien(")  l'ont  récemment  fixée  à  1587°température  mesurée 
avec  un  couple  thermo- électrique  de  Le  Chàtelier  comparé  au  thermo- 
mètre à  air  jusqu'à  1450";  plus  récemment  encore  Ilolborn  et  Hen- 
ningC)  ont  trouvé  1535"  avec  un  pyromètre  thermo-électrique,  1540'' 
et  1549"  en  se  servant  d'un  pyi-omètre  optique. 

Moîssan  ('*')  a  distillé  avec  facilité  le  palladium  au  four  électrique  avec 
un  courant  de  500  ampères  sous  110  volts.  Par  condensation  de  sa 
vapeur,  il  a  obtenu  des  sphérules  et  de  très  petits  cristaux.  A  sa  tempé- 
rature d'ébullition  le  palladium  liquide  disiiout  du  carbone  qu'il  aban- 
donne en  se  solidifiant  sous  forme  de  graphite  cristallisé.  La  vapeur  de 
palladium  colore  la  chaux  fondue  en  noir  foncé. 

La  chaleur  spécifique  du  palladium  entre  0°  et  100°  est,  d'après  Re- 
gnault(")  0,05928;  d'après  ViolIcC"),  la  chaleur  spécifique  moyenne 
entre  0°  etT*  est  représentée  par  la  formule 

c„'=0,0582  -f-O.OOOOlOT.  (0  <T  <  1300°). 

Sa  chaleur  totale  de  fusion  est  146'^',!. 

Le  coefficient  de  dilatation  linéaire  du  palladium  forgé  et  recuit  c^t 
Û.OOOÛllTt)  entre  0"  et  100°  (Fiiea«)('").  En  prenant  100  pour  coeffi- 
cient de  conductibilité  calorifique  de  l'&rgcnt,  celui  du  palladium  est  7,5 
dans  le  vide;  6,5  dans  rair('');  avec  la  même  échelle  sa  conductibilitc 
électrique  serait  12,64  à  17°,2  (Matthiessen)'");  15,97  (Becquerel) ('•): 
son  spectre  a  été  étudié  par  Tlialen('°);  il  présente  une  raie  principale 
dans  le  bleu,  de  longueur  d'onde.     X:=i:lS^,l. 

PuMiËàBiLiTÉ  DU  i>ALLAD[i-H  poLTi  l'hïdbocè>e.  —  Le  palIadium  est  per- 
méable à  l'hydrogène  dès  la  température  de  240°  (")  ;  l'intensité  du  phé- 
nomène croit  lorsque  la  température  s'élève.  Une  lame  de  palladium, 
avant  une  épaisseur  de  1  millimèti-e  et  une  surface  de  1  mètre  carré,  laisse 
passer  en  une  minute  425'""  d'hydrogène  à  240°,  4000'^""  à  la  tempéra- 
ture de  fusion  de  l'or.  Un  tube  de  palladium,  chauffé  au  rouge  vif  et  dans 
lequel  passe  un  mélange  d'anhjdi-idc  carbonique  et  d'hydrogène,  laisse 
passer  seulement  ce  dernier  gaz. 

La  quantité  d'hydrogène,  qui  diffuse  à  travers  le  palladium  chaud,  n'est 
pas  proportionnelle  à  la  pression.  Winkelmann  (")  a  rendu  compte  quan- 

Ph.  (3j-lî6-4tr.-1859.  —  ['<>]  Yiolle.  C.  B.  87-081-1878  ;  89-702-1879.  —  (")  BAmBUfonr. 
in.  Ch.  PU.  (3:-3O-30MS50  ;  C.  H.  31-1i5-18riO.  —  |"1  Rkcqdebei..  C.  R.  87-855-1863. 
-  ("]  HuLBOni  cl  WiBï.  An.  Ph.  Clicm.  V/teAm.  (2)-B6-360-1805.  —  !")  Holmhs  et  HEiitiNS. 
Sili,  aM,  Bi-Am.  311)005.—  (»  ')  îluisiAï.  C,  R.  143-180-1900.  —  [")Rkg«bi.t.  An.Cli.  Pli. 
IS:-73-(7-1840.  —  C»)  FiiEM.  C.  B.  68-llï3-18fl9.  —  (";  Wiïoekaïs  et  Fba--.i.  An.  Ch.  Pli. 
[".  -41.i07-l8Si.  —  ("1  H»TïniE5SF'!.  An.  Pli.  Ciipm.  Poffi.  103-*28-18rt8.  —  ('•)  B  écrite  hei.. 
An.  Cil.  Pli.  [3)-17-2à(-18(6.  — [•>;  Tb.lex.  An.  Cli.  Ph.  (11-18-237-1880.—  («j  Gb.ha».  C.  R. 
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tativement  du  phénomène  en  partant  de  l'hypothèse  que  la  molécule 
physique  dR  l'hydrogène  est  partiellement  dissocii-e  à  rhaud  et  que  la 
quantité  de  gaz  qui  diffuse  est  proportionnelle  à  la  pression  des  raoléculi^ 
dissociées. 

OiMmsiON.  —  Le  palladium  peut  absorlier  l'hydrogène  et  divers  gai 
en  quantités  variables  avec  l'élat  physique  du  métal  ;  la  nature  de  celte 
absorption  semble  difTérente  suivant  le  gaz  considéré.  Il  absorbe  jusqu'à 
1000  fois  son  volume  d'oxj'gène  quand  on  le  chauffe  dans  ce  gai  et  il 
semble  bien  qu'il  y  ait  là  une  véritable  oxydation  (Mond,  Ramsay  et 
Shields)  Cj.  Le  palladium  en  mousse  en  absorbe  également  quand  il  sed 
d'électrode  positive  dans  Télectrolyse  de  l'eau  (Caillctet  et  Collardeau  l"i. 
Il  absorbe  33  volumes  d'oxyde  de  carbone  (llarbeck  et  Lungeli"*).  ^''•* 
une  des  propriétés  les  plus  remarquables  du  palladium,  propriété  qu'on 
ne  rencontre  ft  un  tel  degré  dans  aucun  autre  métal,  est  celle  d'absorber 
l'hydrogène  en  augmentant  de  volume  (Graham|(").  Cette  absorption  ;-c 
produit  quel  que  soit  l'état  physique  du  métal,  qu'il  'soit  fondu,  ag;;!»- 
méré  par  forgeage,  ou  divisé  comme  celui  qu'on  obtient  en  réduisant  un 
sel  du  métal.  Il  n'y  a  de  différence  que  dans  la  quantité  de  gaz  occlus. 
L'absorption  se  produit  soit  qu'on  chaufTe  le  métal  dans  l'hydrogène  il 
qu'on  le  laisse  refroidir  dans  un  courant  de  ce  gaz,  soit  que  le  métal 
se  trouve  au  contact  d'hydrogène  naissant,  ainsi  qu'il  arrive  lorsqu'on 
emploie  une  lame  de  palladium  comme  électrode  négative  d'iu)  volta- 
mètre k  eau  acidulée.  11  est  très  douteux  qu'il  y  ait  là  formation  d'un 
liydnire  délini  ;  néanmoins,  étant  donnée  son  importance,  le  palladium 
hydrogéné  sera  étudié  à  part.  jV.  page  859.) 

Le  palladium  n'absorbe  pas  l'hélium  ;  aussi  l'a-t-on  utilisé  pour  séparer 
l'hélium  de  l'hyilrogène  Sir  [William  Ramsay(**),  Tiiden(")J, 

DUlérents  états.  —  Outre  la  forme  compacte,  le  palladium  »' 
présente  sous  différents  états  de  division,  comme  le  platine.  La  mousse 
de  palladium  est  le  produit  de  réduction  du  chloropalladitc  d'ammo- 
nium dans  un  courant  d'hydrogène  ;  le  noir  de  palladium  s'obtient  m 
réduisant  les  solutions  de  palladium.  Ce  n'est  jamais  du  palladium  pur. 
Le  palladium  colloïdal  a  été  obtenu  par  BrédigC)  en  désagrégeant  élec- 
triquement du  fit  de  palladium  dans  une  solution  de  soude  à  1  /l  000  il'' 
molécule  par  litre. 

Actions  catalytlquee.  —  Comme  le  platine,  le  palladium  catalyse 
un  grand  nombre  de  réactions  ;  sa  puissance  comme  catalyseur  est  d'autant 
plus  grande  qu'il  est  plus  divise  ;  elle  est  en  relation  avec  sa  propriéti' 
d'absorption  des  gaz  et  de  l'hydrogène  en  particulier.  11  catalyse  l'union 

e3-471-18B6:  aS-)MT-1014-lS08;  68-101-151 1-<86»;  An.Ch.  Pli.  ; 4)- 12-506-1 867  ;  An.  IX 
Pb.  (t)-14-315-lJi68  ;  15-501-1868  ;  16-18K-1860;  Pli.T.  Ro;.  Soc.  599-1806;  Ph.  Vh.  4  -33 
401-1866;  30-36-63- 1  «68 ;  38-459-1869;  Proc.  ftaj.  Soc.  17-313-1860.  —  '*•;  1V»■I:L■>^^. 
An.  Ph.  Chem.  Wiedm.  (4)-e- 104-1901.  —  (*>)  ïo^d.  Rumt  et  Shiilu.  Z.  ph.  Cbtm.  35- 
557-1898.  ^  (»)  CiiLiETET  CL  Cull.boe.o.  C.  h.  119-850-1894.  —  («)  Huwci  et  Lijct.  Z. 
•norf.  Chem.  16-50-18fl8.  —  (••)  Ruiii.  J.  Chem.  Soc.  67-684-1895.  —  (")  Tiims.  J. 
Chem,  Boc.  70-656-1896;  Proc.  Ri.v.  Soc.  59-21».189fl.  — (")Bi.É».s  elFo»TRs«.  Ber.  a,™,    i 
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du  chlore,  de  l'iode,  avec  l'hydrogène,  la  combustion  de  l'hydrogène  et 
des  carbures,  mais  la  différence  des  températures  d'oxydation  des  car- 
bures et  de  l'hydrogène  permet  de  faire  la  combustion  fractionnée  d'un 
mélange  de  ces  gaz  en  présence  de  palladium  ("'")  ;  le  mélange  tonnant 
ne  fait  pas  explosion  au  contact  du  palladium  même  chauffé  ;  il  y  a  sim- 
plement combustion  lente  des  la  température  ordinaire.  La  combustion 
d'un  mélange  de  méthane  et  d'air  se  Fait  au  contact  du  palladium  chauffé  : 
cette  propriété  a  été  utilisée  pour  la  construction  de  grisoumctrcs;  dans 
ces  appareils,  l'air  vicié  par  le  grisou  passe  sur  une  spirale  de  fil  de  pal- 
ladium portée  au  rouge  et  les  quantités  d'anhydride  carbonique  et  d'eau 
produites  donnent  la  proportion  de  gnsou(").  Toutes  ces  combustions 
catalysées  par  le  palladium  sont  moins  violentes  qu'avec  le  platinp. 

L'oxydation  des  hydrocarbures  par  l'air  en  présence  de  palladium  peut 
ne  pas  aller  jusqu'à  la  formation  d'anhydride  carbonique  ;  ainsi  le  toluène 
peut  donner  de  l'aldéhyde  benzylique,  de  l'acide  benzoïque;  l'cthylène  de 
l'acide  acétique,  le  méthane  de  l'acide  formique  (").  Si  l'hydrocarbure  est 
seul,  il  est  simplement  décomposé  en  hydrogène  et  en  carbone  ("). 

Le  palladium  produit  également  l'oxydation  de  l'ammoniac  (Krant)("). 
Kii  présence  de  ce  métal,  le  chlorure  de  benzoylc  est  réduit  par  l'hydrogène 
en  un  mélange  d'alcool  et  d'aldéhyde  benzylique  ;  le  nitrobenzène  en 
anilineC*);  on  peut,  grâce  au  palladium,  réaliser  la  synthèse  du  l'aldé- 
hyde formique  par  fixation  d'hydrogène  sur  l'oxyde  de  carbone  (JahnJC*)  ; 
en  sa  présence,  un  mélange  de  vapeurs  de  benzine  cl  d'hydrogène  subit 
une  contraction  correspondante  à  la  formation  de  télrahydrobenzène 
(Lunge  et  Akunofl)(").Le  couple  zinc-palladium,  obtenu  en  réduisant  jiar 
le  zinc  du  chlorure  palladeux  acidulé  par  l'acide  chlorhydrique,  est  un 
réducteur  puisssnt(").  Le  palladium  produit  de  même  la  décomposition 
de  l'eau  oxygénée.  Itrédigi")  a  étudié  cette  action  catalytique  avec  la 
solution  colloïdale  du  métal;  elle  est  encore  sensible  aune  dilution  de 
)  gramme  de  palladium  dans  2C0xl0'  grammes  d'eau;  elle  est  activée 
par  la  présence  de  l'hydrogène,  diminuée  par  la  présence  d'iode,  d'hy- 
drogène sulfuré,  de  chlorure  merciirique,  réduite  à  zéro  par  des  (races 
d'acide  cyanhydriquc  ou  d'hydrogène  a 


Propriétés  chimiques.  —  Le  fluor  ti-ansformc  le  palladium  en 
fluorure  PdF*au  rouge  sombre  (Mois8an)(");  le  chlore  sec  en  chlorm'e 
PdCI'dans  les  mêmes  conditions  de  température;  l'eau  de  chlore  l'at- 
taque lentement,  le  brome  dissous  dans  l'éther  l'attaque  a  peine,  l'iode 
dissous  dans  le  sulfure  de  carbone  ne  l'attaque  pas  du  tout,  mais  la  solu- 
tion alcoolique  d'iode  te  transforme  superliclellement  en  iodiu'e  palla- 

UescU.  737-7B8-1904.  —  1")  PncLim.  Z.  «nory.  Chem.  6-313-1804.  — (»)  Htm'f.i..  Der.  Chcra. 
Goell.  12-636-11X16-1879.— (")  Dbcnck.  Z.  >rigp«.  Clicm.  16-695-1003.  — ;"|  CufSEU,,  Am. 
Chcin.J.17-68M81fâ.  —  {»)CoQriiiros.  en.  77-141-1873;  80-1089-1875;  83-394-709-1876; 
84-458-1503-1877  ;  80-1106-1877  ;  87-795-1878.  —  (")  KniriT.  Bcr.  Cliem.  Ccscll.  20-1113- 
1887.  — (»)Koim.J.prBkl.  Chein.|2)-*-4l8-iail.  — (»)J*i"-Bcr.Chem.(;c3el1.23-9«*IKH9. 
—  ;")  LmeE  et  Ktmioir.  l.  anorg.  Chcm.  24-101-1900.  —  {>■]  ïtuvm.  Ikr.  Clii'ni.  fîcsell. 
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deux,  réaction  qui  le  difTérencie  du  platine  ;  cette  réaction  est  due  à 
l'acide  iodhydrique  que  renferme  toujours  la  teinture  d'iode.  Le  palla- 
dium absorbe  ToxygèDe  au  rouge  sombre  en  se  transformant  en  oxviIp 
palladcux  décomposé  à  une  température  plus  élevée  ;  quand  on  le  laisse  re- 
froidir dans  l'air  après  l'avoir  chaufTé  au  rouge  vif,  il  prend  et  conserve 
à  sa  surface  uns  teinte  bleuâtre  particulière.  Fondu  dans  une  atmos- 
phère oxydante,  it  roche  comme  l'argent  au  moment  de  la  solidificatioD; 
le  lingot  qui  a  roche  est  caverneux,  l'oxygène  se  dégageant  surtout  an 
moment  où  la  couche  supérieure  du  mêlai  est  déjà  solidifiée.  L'ozone  ser 
ou  humide  est  sans  action  sur  lui.  Il  s'unît  au  soufre,  au  sélénium,  sons 
l'influence  d'une  légère  élévation  de  température  avec  dégagement  de 
chaleur  et  incandescence  ;  la  combinaison  est  moins  énergique  avet  1^ 
phosphore  et  l'arsenic  ;  elle  a  lieu  au  rouge  blanc  avec  le  silicium.  Le 
palladium  no  se  combine  pas  au  carbone,  mais  il  le  dissout  au  four 
électrique  de  Moisf  in  et  l'abandonne  par  refroidissement  sous  forme  de 
graphite  foisonnani{'°~").  Si  l'on  chauffe  du  palladium  dans  l'élhyléne. 
il  se  gonfle  en  absorbant  l'hydrogène  et  se  recouvre  d'un  amas  mame- 
lonné de  carbone  ("■  '"}.  Le  palladium  s'unit  à  la  plupart  des  métaus. 

L'acide  cblorhydriquc,  en  solution  concentrée,  attaque  à  peine  le  jalla- 
dium  compact;  divisé  ou  en  feuilles  minces,  il  est  plus  facilement  dis- 
sous, et  la  solution  est  hâtée  |>ar  le  contact  de  l'air  ou  la  présence  rie 
chlore  libre("'*');  l'acide  azotique  étendu  l'attaque  lentement;  concciilri' 
{D=  1,55)  et  surtout  s'il  est  charge  de  produits  nitreux,  il  le  dissout 
facilement;  quand  il  est  allié  nu  cuivre  ou  à  l'argent,  le  palladium  es) 
soluble  dans  l'acide  azotique  étendu  (Cook)("). 

L'eau  régale  le  dissout  rapidement;  l'acide  iodhydrtque  concentré  le 
transforme  en  iodure  palladeux  (Deville)  (").  Chauffé  dans  un  cour.inl 
d'anhydride  sulfureux,  le  palladium  se  transforme  en  sulfure  palladeiii. 
et  de  l'anhydride  sulfurique  prend  naissance  (").  L'acide  sulfurique  con- 
centré le  dissout  à  rébullition  avec  formation  de  sulfate  palladeux  cl 
d'anhydride  sulfureux  (Fischer)  {");  la  mémo  réaction  a  lieu  au  rouge 
avec  lu  bisulfate  de  potassium  fondu.  La  fusion  avec  la  potasse  et  l'azotate 
de  potassium  ne  l'oxyde  pas,  mais  le  bioxyde  de  sodium  le  transforme  en 
oxyde  palladeus(""").  Il  réduit  la  solution  de  pcrchlorure  de  fer  et  s'v 
dissout  en  petites  quantités  ('*)  ;  c'est  le  seul  métal  qui  déplace  le  inerciiri' 
de  son  cyanure. 

Caractôres  et  analyse.  — Lcsseispalladeuxsonten  général  bruns 
ou  d'un  rouge  brun,  solubles  dans  l'eau;  les  dissolutions  concentrées  sont 
d'un  rouge  brun;  étendues,  elles  sont  jaunes.  Les  composés  palladiqiics 


-  (")  Jloiut^.  An,  Cil.  Pli.  (6:-24-2ifl-18ai .  —  ("j  Moisuï,  C.  B.  133-16- 
1886.  —  |")r>,WiL«.  Bor.  Chem.  Ccwll.  l*-87i-188l.  —  (")  Cocu.  An.  Chcm,  Ph»™.  Lieb. 
4»-ï3H8«.  —  1")  WitK.  B.  Soc.  Oi.  !2!-37-34i-ia82.  —  ("]  KiwitM.  An.  Ph.  Chem. 
Pogf.  O.Ï56-i8S7;  10-007-1827;  12^04^1828;  18-256-1830;  71-i31-18i7  :  74-ia5-l8W. 
—  (")  Saisk-Cule  Deïilie.  C.  R.  43-894-1856.  —  [")  L'hl.  Bcr.  Chem.  Coscll,  23-S151- 
18M.  —  ("1  litmt  et  QoiBifBssEï.  B.   Soc.  Ch.  (3) -37-179-1 802.  —  (")  L.  Wûsi.™  cl  KiUra. 
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sont  détruits  par  l'eau  bouillante  avec  mise  en  liberté  d'halogène  et 
formation  de  composés  paltadcux  correspondants.  L'acide  sulfhydriquc 
el  le  sulfure  d'ammonium  précipitent  des  solutions  neutres  ou  acides  des 
composés  palladcux,  du  sulCurc  de  palladium  noir  insoluble  dans  tes 
sulfures  alcalins,  solubte  dans  l'acîde  chlorhydrique  bouillant  cl  l'eau 
régale  ;  le  cyanure  de  mercure  donne,  dans  la  solution  des  compsés  palla- 
deux,  un  précipité  blanc  jaunâtre,  gélatineux,  de  cyanure  palladeux  peu 
soluble  dans  l'acidechlorhydrique.facilementsoluble  dans  l'ammoniaque. 
Cette  réaction  est  tout  à  fait  caractéristique.  Tous  les  sels  de  palladium 
sont  décomposés  par  la  chaleur  en  laissant  le  métal.  Pour  la  recherche 
microchimiquG  du  palladium,  on  emploie  le  chlorure  de  palladosamine, 
cristallisé  en  aigrettes  brunes  ayant  l'aspect  de  copeaux  contonmcs,  on 
le  cyanure  de  palladosamine  cristallise  en  cubes  ou  en  rosettes  incolores. 
On  dose  toujours  le  palladium  à  l'état  de  métal.  Celui-ci  doit  être 
chauffé  au  itiuge  dans  l'hydrogène,  puis  refroidi  dsps  l'anhydride  car- 
bonique- 
Caractères  des  combinaisons.  —  Les  sels  de  palladium,  fluorure 
PtF',  chlorure  PtCI',  bromure  PtBr',  iodure  Ptl',  sulfate  SO'Pd,  aïolate 
(AzO')*Pd,  cyanure  Pd(CAz)'  correspondent  au  palladium  bivalent. 
L'existence  de  deux  degrés  d'oxydations  connus  PdO  et  PdO'  montre 
qu'il  peut  Tonclionner  aus.sî  comme  tétravalent-,  mais  les  fluorure,  chlo- 
rure, bromure,  iodure  palladiqnes  PdV  n'existent  pas  et  l'hydrate  pal- 
ladique  PdO'(!l'0)"  est  peu  slable  ;  ceci,  et  la  préparation  possible  d'un 
sulfatu,  d'un  azotate,  par  dissolution  du  métal  dans  l'acide  correspon- 
dant, dJIférencient  le  palladium  (lu  platine.  Comme  ce  dernier  métal,  il 
possède  une  grande  tendance  à  former  des  acides  complexes,  rarement 
isolables,  mais  définis  par  leurs  sels  qui  sont  très  souvent  isomorphes 
des  composés  correspondants  du  platine;  ils  peuvent  être  groupés  en 
deux  séries  : 

Les  palladosels  de  formule  générale  PdX'M'.  [PdCI'M*.  PdBr'M', 
Pdl'M'  chloro,  bromo,  iodopalladites  ;  Pd(AzO')'M'  palladonitrites ; 
Pd(AzO')'  CPMN  rd(AzOVB'''M',  Pd(.AzO')'l'M':  pallado  (dichloro, 
dibromo,diiodo)nitrites:  Pd(C'0')'M'palladoialates;Pd(C'0')(AzO')'M' * 
palladoxalonitrites;  Pd(CAz]*M*  palladocyauures ;  Pd(CAzS)'M'  pallado- 
sulfocyanates] . 

Les  palladiseh,  PdX'M*  [PdCI'M'  chloropalladates,  PdBr'M',  bromo- 
palladates]. 

Les  palladisels  peu  stables  sont  décomposés  même  par  l'ean  tiède  en 
se  transformant  en  pallado.sels  correspondants;  c'est  encore  nn  caractère 
distinctif  du  palkdiuni  et  du  platine. 

Au  palladium,  correspondent  un  assez  grand  nombre  de  composés  dans 
lesquels  il  est  uni  à  de  l'ammoniac  et  à  des  radicaux  acides;  on  les 
obtient  en  faisant  agir  l'ammoniaque  sur  les  sels  palladeux.  Ce  sont  les 

Z.  inont-  Chem.  4Q-3^19U5.  —  ["}  Saiht-Piefifie.  C.  R.  54-1077-1862,   —  (")  Behiélids. 
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sels  de  paltadamînes  ;  ils  correspondent  à  certaines  séries  de  composés 
ammoniés  du  platine.  Là  encore,  se  retrouve  ce  cai-actère  individuel  du 
palladium  de  ne  pouvoir  donner  comme  composés  stables  que  ccui  qui 
correspondent  aux  platosels;  on  ne  connait  que  des  sels  de  paiiado- 
samines;  ils  ne  contiennent  pour  un  atome  de  palladium  que  2  atomes 
on  groupements  électronégatifs. 

Les  composés  du  palladium  sont  tous  décomposés  par  la  chaleur  et 
réductibles  par  l'hydrogène.  Ils  sont  également  réduits,  sauf  les  sels  de 
palladosamînes,  par  le  phosphore,  l'oxyde  de  carbone,  le  méthane,  l'étfat- 
iène,  le  phosphure  d'hydrogène,  le  sulfate  ferreui,  l'alcool,  l'aldéhyde  et 
l'acide  formique;  la  réduction,  lente  à  froid,  est  hâtée  par  la  chaleur  et 
par  la  présence  d'un  alcali.  Le  magnésium,  le  zinc,  le  fer,  le  mercurp 
déplacent  le  palladium  des  solutions  de  ses  composés. 

Poids  atomique.  —  Les  premières  déterminations  du  poids  ato- 
mique du  palladium  furent  faites  par  Beriélius  en  1826,  par  la  synihèse 
du  sulfure  palladeux  et  par  la  réduction  du  chlorure  palladeux  p,ir  le  mer- 
cure. Il  reprit  cette  étude,  en  1828,  en  employant  une  méthrde  suscep- 
tible d'une  plus  grande  exiictitude,  la  réduction  du  chloropdiladite  de 
potassium  par  l'hydrogène  (*")  ;  il  trouva  106,003  pour  0^16.  En  1817, 
Quintus  Icilius(")  obtint  pnr  la  même  méthode  le  nombre  111,870,  cer- 
tainement erroné,  le  nombre  donné  par  Bcrzélius  fut  acx;epté  sans  con- 
teste jusqu'à  ces  dernières  aimées.  Les  procodés  de  purification  des  mé- 
taux du  platine  s'étant  perfectionnés,  de  nouvelles  mesures  furent  faites 
par  :  Keiser(")  en  1889,  Bailey  et  Th.  Lamb  (")  en  1892,  Keiser  el 
Brced  (")  en  1 894,  en  réduisant  dans  l'hydrogène  au  rouge  le  chlorure  de 
palladosamine  ;  par  Relier  el  Smith  (")  en  1892,  Amberg{")  en  1905, 
en  électrolysant  ce  composé  ;  par  Joly  et  Leidié  ('")  en  1893.  en  électroly- 
sant  le  chloropnlladite  de  potassium  en  solution  acidulée  par  l'acidp 
chlorhydrique  ;  par  Hardin  (")  qui  décomposa  dans  l'hydrogène  au  rouge, 
le  chlorure,  le  bromure  de  patladophénylamine  et  le  bromopalladite 
d'ammonium.  Les  nombres  trouvés,  rapportés  à  0  =  16  sont  :  107,249 
(Relier  et  Smith);  107,006  (Hardin);  106,62  (Keiser)  ;  J06.57!!  (Keiser 
etBreed);  106,70(Amberg);  105,71  (Bailey  et  Th.  Lamb);  105,70  |Jolï 
et  Leidié).  La  Commission  internationale  des  poids  atomiques  a  adopté 
pour  1906  le  nombre  106,5  pour  0  =  16. 

Usages.  —  Le  palladium  est  rarement  utilisé  à  l'état  pur.  Il  entri' 
dans  la  composition  de  certains  alliages  employés  pour  la  construction 
de  rouages  et  ressorts  d'horlogerie,  et  de  certains  alliages  dentaires.  Pur 
ou  allié  à  un  peu  d'or,  il  sert  à  la  fabrication  do  cercles  divisés  astrono- 
miques ;  l'argent,  à  cause  de  sa  blancheur  serait  plus  propre  à  cet  usage. 

An.  rii.  Cliem.  Pc^.  13-454-18Î8.  —  {")  Qcistcs  Icii.urj.  Iniugurtit.  Diswrt.  GûHuiren, 
1847.  —  1")  Keisib.  Am.  Cliem.  I.  11-308-I8KO.  —  [")  Bulei  el  Th.  Li.m.  I.  CIiéoi.  Sw- 
01-740-1892.—  n  Kefser  el  |}nEEn.  Ara.  Chem.  J.  16-30-1894.  —  (»)  Kello  cl  Sun. 
Am.  Chem.  J.  14-i25-lS02.  —  ("»)  AinEiie.  An.  Qiem.  Phirm.  Lieb.  a41-!35-l90S.  - 
["]  JoLT  CI  Leibié.  C.  h.  lia-146-1803.  —  (•»)  HinDw.  J.  Am.  Chem,  Soe.  ai-9*H890.- 


ovGoot^lc 


PALLADiriH  BYDROGËNË.  8511 

mais  il  se  sulfure,  tandis  que  le  palladium  ne  subit  aucune  Dlléi-ation. 
Le  cercle  mural  de  l'observatoire  de  Greenwich  est  en  palladium  pur, 
relui  de  Paris  contient  un  peu  d'or.  On  recouvre  les  métaux  d'un  dépôt 
de  palladium  inaltérable,  par  électrolyse  d'une  solution  de  chlonire  pal- 
ladeuz  rendue  alcaline  par  du  phosphate  de  sodium  et  du  borax,  ou 
d'une  solulion  de  cyanure  ))alladeux  dans  le  cyanure  de  potassium.  Les 
sels  palladcux  sont  utilisés  en  photographie. 


PALLADIUM   HYDROGÈNE 

Le  palladium  absorbe  l'hydrogène:  Graham("),  qui  fit  le  pieinier  une 
étude  systématique  du  phénomène,  h  désigna  sous  le  nom  d'occlusion; 
Troost  et  Hautefeuille ('*)  ont  montre  que  le  palladium  hydrogéné  était 
une  dissolution  d'hydrogène  dans  un  composé  délini  de  palladium  et 
d'hydrogène;  récemment  Bakhuis  Hoezeboom  et  Hoitsema  [*")  ont  mis  en 
doute  l'existence  de  cette  combinaison  définie. 

Préparation.  — Le  palladium,  dans  une  atmosphère  d'hydrogène  sec, 
absorbe  et  retient  une  quantité  de  ce  gaz  variable  avec  son  état  physique, 
avec  la  température,  et  avec  la  pression.  Le  métal  forgé,  non  fondu, 
absorbe  et  retient,  à  19°,  376  volumes  d'hydrogène  ("};  le  palladium 
au  maximum  de  division,  obtenu  en  réduisant  par  rhydrogène  le  noir 
de  palladium  préparé  par  voie  huniide,  en  absorbe  à  la  température 
ordinaire  852  volumes  (Mond,  Sir  William  Ramsay  cl  Shiclds)(");  le 
palladium  en  feuilles  n'absorbe  le  gaz  dans  les  mêmes  conditions  que 
si  on  l'a  chauffé  très  fortement  au  préalable  au  chalumeau  a  gaz(").  Le 
palladium  forgé  absorbe  et  retient,  à  90"'97°,  645  volumes  d'hydrogène  ; 
à  245°,  520  volumesC).  La  mousse  de  palladium,  obtenue  par  réduction 
du  cyanure,  en  absorbe  655  à  686  volumes  à  200°(")  ;  à  celte  tempéra- 
ture, le  métal  fondu  n'en  absorbe  que  68  volumes.  La  plus  forte  propor- 
tion de  gaz  occlus  a  été  observée  avec  des  lamelles  compactes  formées 
par  du  palladium  précipité  par  électrolyse  de  son  chlorure;  chauffées  à 
100°  et  refroidies  complètement  dans  l'hydrogène,  elles  absorbent  et 
retiennent,  à  li",  sous  756  millimètres  982  volumes  d'hydrogène 
(Graham)  ("). 

Le  palladium  compact  absorbe  300  volumes  d'hydrogène  à  360"  sous 
60  atmosphères;  la  même  quantité  à  500"  sous  120  atmosphères 
(Sir  James  Dewar)("). 

On  réalise  avec  le  métal  fondu  de  plus  fortes  occlusions  que  par  voie 
sèche,  en  le  prenant  comme  électiode  négative  dans  un  voltamètre  à 
eau  acidulée.  Les  la-nelles  de  palladium  obtenues  par  électrolyse  absor- 
bent 982  volumes  de  gaz,  comme  par  voie  sèche. 

(")  IiKKHT  el  HiBTBFECiLiE.  C.  R.  78-688-807-96 W 874;  An.  Cli.  Ph.  [5)-3-ai9-l87i.  — 
l*°)Biucij  RooiBKMx  Cl  IIuiTiKit.  Ar.  m'cri.  (I )-30-t4-1897 ;  Z.  ph.  Chem,  17-1-1805.  — 
("1  «ose,  Ruuii  et  Shielus.  Chem.  ti.  76-317-1897.  —  (•')  Devuh.  Cliem.  S.  76-274-1897. 
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PropriâtAa.  —  Tout  l'hydrogène  occlus  se  dégage  lorsqu'on  chauffe 
le  inrlnl  au  rougi?  daiij  le  vide  ;  mais  une  grande  parlîe  s'en  Ta  déjà  à  la 
tempémlurc  ordinaire  sous  pression  liés  réduite  si  le  mêlai  est  divisé  ; 
avec  le  métal  fondu  ou  forge,  rien  ne  se  dégage  h  la  température  ordi- 
naire dans  le  vide,  main  seulement  à  une  température  supérieure  à  lOl)'. 
Le  palladium  hydrogéné  conserve  l'éclat  et  la  couleur  du  palladiunj; 
mais  l'absorption  de  l'hydrogène  produit  une  dilatation  du  palladiuni|"i: 
on  a  montre  celte  dilatation  par  divers  dispositifs  ingénieux  (*^  •'■•'■'' i  : 
une  lame  de  palladium,  servant  d'éleclrode  négative  dans  l'électrolysc  de 
l'eau  se  recourbe  tout  d'abord  en  tournant  sa  convexité  vers  l'anode,  puis 
reprend  sa  position  pi'emiérc  quand  ces  deux  faces  sont  saturées  d'hydro- 
gène. La  densité  du  palladium  hydrogéné  est  plus  faible  qtic  celte  du 
palladium  :  la  ténacité,  la  conductibilité  électrique  sont  également  moin- 
dres (").  La  dissolution  de  l'hydrogène  est  accompagnée  d'un  dégagement 
de  chaleur  de  'i'^',64  pour  1  gi'amme  d'hydrogène  (Sir  James  Uewan. 
4,154  (Favre)(*'),  4,i47  (Moutier)(").  Lorsque  le  palladium  hydrogéné 
perd  son  hydrogène  il  subit  une  contraction  ordinairement  un  peu  plus 
grande  que  rallongement  linéaire  primitif  (Graliam). 

Le  chlore,  l'iode  s'unissent,  même  k  l'obscurité,  à  l'hydrogène  du 
palladium  hydrogéné.  L'oxygène  s'y  unit  également  à  froid:  si  l'on  ren- 
verse le  courant  dans  un  voltamètre  à  électrodes  de  palladium,  l'oxygéni' 
ne  se  dégage  pas  immédiatement  à  la  lame  qui  est  devenue  anode,  mais 
s'unit  d'abord  à  l'hydrogène  dont  cette  lame  est  chargée.  Le  palladium 
hydrogéné,  provenant  du  noir  de  palladium,  s'échaufTe  tellement  au  con- 
tact de  l'air  qu'il  déflagre  comme  le  coton-poudre.  Le  palladium  hydro- 
géné est  un  réducteur  puissant  :  il  réduit,  sans  dégagement  d'hydrogi>ne. 
le  chlorure  mercurique  en  chlorure  merciireux,  les  sels  ferriques  en 
sels  ferreux,  les  ferricyanures  en  fcrrocyanures,  le  chlorate  de  |)otassiuui 
en  chlorure,  l'acide  arsénieux  en  arsenic:  chaulTé  à  250"  dans  le  pro- 
toxyde  d'n/ote  ou  à  200°  dans  le  bioiyde,  il  rougit  en  donnant  de  l'eau 
et  de  l'ammoniac  (Sabaticr  et  Sonderons)  {""}  ;  il  transforme  l'anhydride 
sulfureux  en  hydrogène  sulfure,  l'azotate  de  potassium  on  azotilc  el 
ammoniac,  le  nitrométhane  on  métliylaminc,  le  nitrobenzène  en  aniline, 
le  nitrophénol  en  aminophénol,  l'indigo  bleu  en  indigo  blanc  C""-''!, 

En  présence  de  l'oxygène  et  de  l'eau,  il  possède  des  propriétés  oxy- 
dantes curieuses  ;  il  transforme  l'oxyde  de  carbone  en  anhydride  carbo- 
nique C'~'*),  l'azote  en  azotite  d'ammonium,  le  benzène  en  phénol,  le 
toluène  en  acide  benzoïque  (''),  Le  mécanisme  de  ces  réactions  est  mal 
connu.  Traube('')  admet  qu'il  se  forme  de  leau  oxygénée  qui,  en  pré- 
gence  du  palladium,   peut  produire   ces  oxydations:  d'après  lïoppe- 

—  n  PoncEJMiii'i'.  An.  pli.  Cliem,  Pogjf,  13O-i83-1860.  —  l")  Chimileh  RoKiits.  An.Ch. 
9b.  [4]-l 8-38 1-1869.  —  [")  KcNirr.  Brr.  Chem.  Grtscll.  18-17%7-188Ô.  —  [")  Bùricn.  J. 
prakL.  Chem.  ;i)-107-H-l869.  —  [«'j  F.vhe.  C.  R.  77-6*3-1873.— (")  MornEa. C.  fl. 79- 
1M2-187.1.  — ,"■■")  SiEiTirn  cl  Semikeevî.  C.  R.  11*-1430-I89S;  An.  Ch.  Ph.  (71-7-»7-air- 
1806.  _  {■"•)  SivTiEFF.  J.  pr.kl.  Clicm.  (îj-fl- 128-1872.  —  |")  fit.iuTotE  et  Teik.  Chcrn.  >. 
37-245-1878.  —['■*]  Koi.be.  J.  pnkt.  Clicm.  [2)-4-ll8-1871.  —  (")  Biciim.  Z.  phnivl.  CbfBi. 
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Seïler(™},  la  molécule  d'oxygène  se  scinderait  en  2  atomes  dont  l'un 
formerait  de  l'eau  avec  l'hydrogène  du  palladium  liydrogéné,  et  dont 
l'autre  aurait  des  propriétés  plus  actives;  mais  il  faut  encore  faire  inter- 
venir ici  la  présence  du  palladium,  car  l'ozone,  même  à  500"  température 
de  son  dédoublement  complet,  est  impuissant  à  oxyder  l'oxyde  de  carbone. 

ConstitatioD.  —  Graham  (")  considéra  le  palladium  hydrogéné  comme 
un  alliage,  en  s'appuyant  sur  le  sens  de  la  variation  des  pi'opriétés  phy- 
siques, mais  il  prit  alliage  dans  le  sens  de  combinaison  délînie  et  donna 
même  une  formule  Pd'II'  qui  correspond  à  une  quantité  d'hydrogène  lîxé 
qu'on  n'a  jamais  atteinte.  Favrc  le  considéra  également  comme  une  com- 
binaison, après  avoir  observe  que  la  quantité  de  chaleur  dégagée  pen- 
dant l'absorption  était  proportionnelle  à  la  quantité  d'hydrogène  fixé. 
Sir  James  Dewar  proposa  la  formule  Pd'IP. 

Troost  et  ltautefeuille("),  en  étudiant  la  dissociation  du  palladium 
hydrogéné,  observèrent  que,  tant  que  le  volume  d'hydrogène  fixé  est 
supérieur  à  600,  il  n'y  a  pas  de  tension  fixe,  mais  qu'aux  teneurs  infé- 
rieures, il  y  a  pour  chaque  température  une  tension  déterminée  ;  ils  en 
conclurent  à  l'existence  d'une  combinaison  définie  Pd'H  capable  de 
dissoudre  l'hydrogène.  Depuis,  un  grand  nombre  de  travaux  ont  été  faits 
pour  élucider  la  constitution  du  palladium  hydrogéné;  on  peut  citer 
ceux  de  Thoma(^),  de  Knikau("),dc  Bakhuis  Boozeboom  cl  I[oitsema("). 
Ces  deux  demici-s  savants  ont  été  amenés  à  considérer  le  palladium 
hyilrogéné,  comme  formé  de  deux  solutions  solides,  dont  la  teneur  en 
hydrogène  est  fonction  de  la  tcmiii'rature  et  qui  sont  en  équilibre  à 
chaque  température  sous  une  pression  déterminée  de  ce  gaz. 

Applications.  —  On  a  proposé  l'emploi  du  palladium  pour  absorber 
l'hydrogène  qui  se  dégage  dans  certaines  réactions  elfectuées  en  tubes 
scelles  et  pour  le  doser  ultérieurement  (™(.  KeiserC)  a  employé  le  palla- 
dium hydrogéné  dans  la  détermination  du  poids  atomique  de  l'hydrogène, 
pour  peser  la  quantité  de  ce  gaz  employée  à  réduire  l'oxyde  de  cuivre. 
Si  dans  l'électrolyse  de  l'eau  acidulée,  les  électrodes  sont  formées  de 
masses  de  palladium  en  mousse,  l'hydrogène  et  l'oiygène  sont  tous  deux 
absorbés  et  le  système  forme  alors  un  véritable  accumulateur.  La  puis- 
sance de  cet  accumulateur  augmente  avec  la  pression  ;  une  capacité  de 
2,4  ampère-heures,  par  kilogramme  de  palladium,  sous  la  pression  atmo- 
sphérique devient  176  ampère-heures  sous  000  atmosphères.  Toutes 
choses  égales  d'ailleurs,  la  capacité  de  cet  accumulateur  au  palladium 
est  3  ou  4  fois  plus  grande  que  celle  de  l'accumulateur  au  platine  ("). 

Graham(")  et  Wùrtz  ('°)  en  faisant  réagir  l'acide  hypophosphoreux  sur 
le  sulfate  et  le  chlorure  palladeus  ont  obtenu  un  précipité  noir  colloïdal, 

B-^U-ISSI  ;  Bit.  Chem.  GcteH.  16-°I46-<SS3.  —  (J*)  TnirsE.  Ber.  Oicm.  Geull.  10-3Î3- 
li50-!43U!335-ae!4-l883;  16-i!3-i20l-lgSj;  18-IK7T-tgS5  ;  a3-1WG-l»<9.  —  (")  IIoffe- 
Setiek.  Ber.  Clicm.  GcsctI.  11-1551-187»;  18-117-1108-1917-1883;  23-32 15- 1889.  — 
('•"l  TiionA.  Ber.  Cliem.  Gcwli.  13-181-1889.  —  {■■')  Kiu>»«.  Z.  tinoïK.  Ch«m.  3-380-1803; 
8-5S5-1895;  Z.  ph.  Cliem.  17-080-1805.  —  (")  Iscnnaon.  B.  Soc,  Cli.  12>38-i71-l882. 
-  ['■*]  Keisib.  Ber.  Cliem.  Getcll.   30-2.'533-1887.  —  [")  Wfltiit.  C.   R.   6S-111-1SM.  — 
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dégageant  de  l'hydrogène  à  0°i  sans  en  retenir.  Engel  1*")  a  obseiré  qu'il 
en  relient  au  contraire  et  qu'il  ne  le  perd  que  lorsqu'on  le  chauffe  au 
rouge  naissant  dans  un  courant  d'anhydride  carbonique.  Ce  prcripilé 
transforme  intégralement  l'acide  bypophosphoreux  en  acide  phospho- 
reux, l'hypopbosphite  de  baryum  en  phosphitc  de  baryum  avec  dégage- 
ment d'hydrogène;  l'hypophosphite  de  cuivre  est  décomposé  en  cuivre, 
acide  phosphoreux  et  hydrogène.  Il  y  a  là  une  véritable  décomposition 
de  l'eau  en  hydrogène  et  oxygène  en  présence  d'acide  hypophosphoreui. 


Fluorure  palladeux  PdFV  —  Le  fluor  attaque  le  palladium  au 
l'ouge  sombre;  il  se  forme  uu  fluorure  cristallisé  de  couleur  foncée,  très 
volatil,  décomposable  au  rouge  vif  en  laissant  le  métal  comme  résidu 
(MoissanK^).  L'acide  fluorhydrique,  ajouté  à  une  solution  concentré* 
d'azotate  pnliadeui,  forme  un  précipité  brun  de  composition  inconnue 
(BerKéliust  ("). 

Combinaisons  du  palladium  arec  le  chlore.  —  Le  chlorure 
palladeux  est  seul  connu.  On  a  décrit  comme  sous-chlorure  une  massp 
d'un  rouge  brun,  déliquescente,  obtenue  en  chauffant  le  chlorure  palla- 
deux au  rouge  sombrej""").  Son  existence  est  fort  problématique.  Le 
chlorure  palladique  n'a  pu  être  isolé.  Lorsqu'on  additionne  la  solution 
concentrée  de  chlorure  palladeux,  d'eau  régale  ou  d'eau  de  chlore,  on 
obtient  une  solution  noirâtre  qui  peut  donner  avec  le  chlorure  de  potas- 
sium du  chloropalladate  de  potassium,  mais  elle  n'est  pas  stable,  et 
lorsqu'on  l'évaporc,  elle  laisse  comme  résidu  du  chlorure  ^talladeui.  Au 
chlorure  palladeux  correspondent  les  chloropalladitcs  PdCl'M'  qui  sont  les 
sels  d'un  acide  chloropalladeux  PdCl'II'  non  isolé.  Ils  se  prépaient  tous 
par  évaporation  lente  de  la  solution  qui  renferme  le  mélange  des  deux 
chlorures  dissous.  Ils  sont  tous  solubles  dans  l'eau.  Au  chlorure  palladique 
inconnu  correspondent  de  la  même  manière  les  chloropalladates  PdCl'M', 
sels  d'un  acide  bibasique  inconnu,  l'acide  chloropalladique.  Ils  sont 
beaucoup  moins  stables  que  les  cliloroplatinates,  et  se  transforment  1res 
facilement  en  chloropalladitcs  en  perdant  du  chlore.  On  les  prépare  en  fai- 
sant passer  un  courant  de  chlore  dans  la  dissolution  concentrée  duchloro- 
palladite  correspondant.  Les  chloropalladates  de  cœsium,  rubidium, 
potassium,  ammonium  cristallisent  comme  les  chloroplatinates  corres- 
pondants en  octaèdres  cubiques  ;  comme  eux,  ils  sont  très  peu  solubles 
dans  l'eau  froide;  ils  s'en  distinguent  par  leur  ti'ès  grande  instabilité: 
sous  l'action  de  l'eau  bouillante,  ils  perdent  du  chlore  en  se  transformant 
en  chloropalladitcs  solubles. 

Les  autres  chloropalladates  sont  solubles,  mais  ne  sont  stables  qu'en 

(M)  E:<GEL,  C.  R.  110-7Se-ISgO;  13O-51M8g0  —  ["j  BiEufuus.  Inilt  de  Chimie,  5<  êdit.. 
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présence  de  chlore.  Ceux  de  inaguésiiiiii,  zinc,  iiickot,  manganèse,  cris- 
tallisent avec  6  molécules  d'eau  en  rhomboèdres  isomorphes. 

CHLOflUflE  PALUDEUX  PdCI'=176,9  (P<l:âg,9a;  cl  :40,O7) 

On  le  prépare  en  chaufliint  au  rouge  sombre,  dans  un  courant  de 
i-hlore  ROC,  la  mousse  de  palladium;  la  combinaison  est  rapide  et  le  cblo- 
riire  se  sublime  dans  le^  parties  froides  du  tube  (Keiscr  et  Hreed)  ("). 
On  peut  l'obtenir  é|;al(iment  eu  dcsséchnnt  à  une  température  aussi  basse 
que  passible  le  chlorure  palladcux  hydraté  (Berzclius),  ou  en  faisant 
passer  un  courant  de  chlore  sur  le  sulfure  palladeux  légèrement  chauffé 
(felienberg). 

C'est  un  corps  cristallisé,  brunâtre,  déliquescent  (Keyser  et  Itreed)  ; 
d'après  Fellenberg,  c'est  un  sublimé  rose,  le  résidu  cristallin  grenat  qui 
reste  dans  les  parties  plus  chaudes  du  tube  étant  un  sous-chlorure; 
d'après  Berzélius,  c'est  un  corps  noir  brun,  fusible,  sans  décomposi' 
lion  à  basse  température.  Il  est  soluble  dans  l'eau  acidulée  par  l'acide 
chlorhydrique  ;  il  se  décompose  quand  on  le  chauffe  au-dessus  du  rouge 
sombre;  l'hydrogène  le  réduit  facilement. 

Pd  +  CI'  =  PdCl'sol  +  40'"-','*8  0. 

L'hydrate  PdCl*2irO,  se  prépare  en  dissolvant  le  palladium  dans  l'acide 
l'Iilorhydrique  chargé  de  clilore("j,  ou  dans  une  eau  régale  faible  en  acide 
azotique  ;  dans  ce  dernier  cas,  il  faut  cbaulTer  le  résidu  de  l'évaporation 
avec  de  l'acide  chlorhydrique  pour  chasser  les  produits  nitreux(").  Il  se 
forme  une  masse  brune,  hygroscopique,  d'aspect  cristallin;  quelquefois, 
des  cristaux  prismatiques  d'un  ronge  brun.  Traité  par  une  grande  quantité 
d'eau,  il  subit  une  dissociation;  de  l'acide  chlorhydrique  maintient  en 
solution  une  partie  du  chlorure  et  un  précipité  se  forme  qui  parait  être  un 
oxychlorure  ("}.  L'ammoniaque  le  transforme  eu  sels  de  palladamines. 
Sa  solution  est  très  facilement  réductible.  Elle  absorbe  l'hydrogène  assez 
rapidement  à  Î00°,  propriété  qui  permet  de  séparer  l'hydrogène  de 
l'azote  (**-»'~"~'>^^  et  de  déceler  jusqu'à  j^  d'hydrogène  dans  un  mé- 
lange gazeux C).  Elle  est  réduite  par  divers  gaz:  oxyde  de  carbone, 
éthylcne,  méthane,  gaz  d'éclairage,  ozone (*°""'"");  il  se  forme  du  palla- 
dium métallique. 

Ou  a  préconisé  son  emploi  pour  doser  l'oxyde  de  carbone  dans  une 
atmosphère  viciée;  on  utilise  à  cet  eflet  une  solution  à  j-^{^  acidulée 
légèrement  par  l'acide  chlorhydrique  ;  elle  se  décolore  à  mesure  qu'il  se 
dépose  du  palladium  réduit,  et,  en  comparant  la  coloration  de  cette  solu- 
tion avec  celle  d'autres  solutions  types  d'un  titre  connu,  on  a  un  dosage 

*  ïdil.  fiiiiiç.  —  {»)  KnE.  Ph,  T.  Boy.  Soc.  133-515-1842.  —  (")  Ff  u,ï.im»o.  An.  Ph.  Cliem, 
PoRg.  OO^I-tSW.  —  ("j  V.ogcBMi.  An.  Cli.  Ph.  (l)-e8-184-l813,  —  H  Muibet.  C,  K. 
7G-I470;  77.38-1875.  —  H  RissEï,  Bcr.  Oiem.  Cesell.  fl-l4ï3-lg73.  —  [«)  Cmmi-i.  cl 
HiiiT.  Am.  Chcm.J.  18-ÎB1-1896.  —  D  Vtium.  i.  Am.  Cliem.  Soc.  i7-801-18«i.  — 
n  Mtimr.  J.  prakt.  Chem.  (l|-78-î3r>-18.W.  —  (")  Vdihcs.  Ar.  d«  Plarm.  333-208- 
lg8.(.  _(«)  Gobe.  Chem.  S.  48-20*1883.  —  nPoTiix  cl  DïODis.  C    " 
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approximatir  de  l'oxyde  de  carbone(").  C'est  un  réactif  précieux  pour 
déceler  des  traces  de  vapeurs  mercurielles  ;  pour  réaliser  cette  expérience 
on  se  sert  d'un  papier  imprégné  de  chlorure  palladeux  qui  prend  uiie 
teinte  de  plus  en  plus  foncée  au  contact  de  ces  vapeurs  ("). 

Combinaisons  du  palladium  arec  le  brome.  —  On  ne  connaii 
qu'un  bromure  de  palladium,  le  Iiromure  palladeux  Pdltr*,  auquel  cor- 
respondent les  bromopalladinites  PdBr'M*.  On  les  prépare  en  évaporant 
le  mélange  des  deux  bromures  dissous  dans  l'acide  bromb;driqu« 
étendu.  Ils  sont  solubles  dans  l'eau.  On  a  préparc  aussi  quelques  bromo- 
palladates  PdBr'M'.  Les  seuls  connus  sont  les  bromopalladates  de  cœ- 
sium.  de  rubidium,  de  potassium,  d'ammonium.  Ils  cristallisent  tou^ 
en  octaèdres  régulieis,  insolubles  dans  l'eau  froide,  décomposés  par 
l'eau  chaude  avec  mise  en  liberté  de  brome.  Us  s'obtiennent  comme  les 
chloropalladatcs  correspondants  en  traitant  par  le  brome  une  solution  du 
bromopalladile  correspondant. 

Bromure  palladeux  PdBr*.  —  Le  palladium  est  attaqué  lente- 
ment par  le  brome  dissous  dans  l'oau  ou  l'étber  anhydre.  On  préparc  \t 
bromure  en  attaquant  le  palladium  par  un  mélange  d'acide  broai- 
hydrique  et  d'acide  azotique  et  évaporant  en  présence  d'un  excès  d'acide 
bromhydrique.  C'est  une  masse  amorphe  d'un  brun  marron,  soluble 
dans  l'alcool,  décomposalile  par  l'eau  dans  laquelle  il  ne  se  dissout 
qu'en  présence  d'acide  bromhydi'ique.  L'ammoniaque  le  transforme  en 
bromures  de  palladamines. 

Pd  -I-  Br'liq.  =  PdBr'  sol  -h  24*^',88  ('"). 

Combinaisons  da  palladium  arec  l'iode.  —  On  ne  connaît 
qu'un  iodure  de  palladium,  l'iodure  palladeux  PdP,  et  les  iodopalta- 
dites  PdPM'. 

Iodure  palladeux  Pdl'.  —  Le  palladium,  exposé  aux  vapeurs  d'iode, 
brunit  lentement,  et  les  deux  corps  en  poudre  fine  s'unissent  toujours 
très  incomplètement  quand  on  les  cliauffe  ensemble  :  le  mélange  d'acide 
azotique  et  d'acide  iodhydrique  dissout  aussi  le  métal  lentement  et  toujours 
imparfaitement.  On  prépare  l'iodure  palladeux  en  précipitant  la  solution 
de  chlorure  palladeux  par  l'iodure  de  potassium  employé  en  quantité  insuf- 
fisante (").  Oïl  peut  remplacer  l'iodure  de  potassium  par  l'iode  dissous 
dans  l'eau  (").  C'est  une  poudre  noire,  insoluble  dans  l'eau,  l'alcool  et 
l'éther,  peu  soluble  dans  l'acide  iodhydrique  concentré,  assez  soluble  dans 
les  solutions  concentrées  d'iodure  de  potassium.  Séché  simplement  à  l'air, 
il  a  une  composition  qui  correspond  a  PdPU'O.  Il  est  presque  complète- 
ment décomposé  vers  300°-JÎ60';  cependant  les  dernières  traces  d'iode 
ne  peuvent  être  chassées  que  par  un  courant  d'hydrogène  au  rougir 
vif.  C'est  un  réactif  très  sensible  de  l'iode;  une  dissolution  contenant 
quelques  millièmes  d'iodure  de  potassium  prend  une  teinte  rouge,  quand 
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on  y  ajoute  du  chlorure  palladeux,  puis  il  se  dépose  de  l'iodure  palla- 
deux,  quand  on  la  fait  bouillir  C'),  L'ammoniaque  le  transforme  en 
iodure  de  palladosamine  {"). 

Pd  +  l'sol.=Pdl'sol.  +  15*^',4{"'). 


Combinaisons  du  palladium  ar«c  l'oxygène.  —  On  est  assuré 
de  l'existence  de  deux  degrés  d'oxydation  du  palladium,  correspondant  à 
l'oxyde  palladeux  PdOet  a  l'oxyde  palladique  PdO'  :  on  a,  il  est  vrai, 
signalé  un  sous-oiyde  Pd'O  et  un  oxyde  intermédiaire  Pd'O',  mais  ces 
romposés  ne  doivent  pas  être  considérés  comme  des  individualités  chi- 
miques, mais  respectivement  comme  des  mélanges  de  palladium  et 
d'oxyde  palladeux,  et  comme  de  l'oxyde  palladeux  impur. 

Les  deux  oxydes  de  palladium  sont  très  analogues  par  leurs  propriétés 
générales  aux  oxydes  de  platine.  Comme  eux,  iU  retiennent  énergique- 
ment  l'eau  d'hydratation  et  ne  la  cèdent  qu'à  haute  température,  en  se 
décomposant  partiellement;  on  ne  peut  les  obtenir  anhydres  à  partir  des 
hydrates.  Us  ont  un  caractère  basique  plus  prononcé  que  celui  des  oxydes 
de  platine,  mais  un  caractère  acide  plus  faible  ;  les  sels  d'un  acide  pallar 
dique  analogues  à  cens  de  l'acide  platinique  n'ont  pu  être  isolés.  Les 
différences  de  solubilité  des  hydrates  de  palladium  dans  les  acides  et  les 
alcalis  suivant  leur  état  de  dessiccation  sont  analogues  à  celles  que  l'on 
constate  dans  le  cas  du  platine,  mais  moins  accusées. 

D'après  Berzélîus("),  Kanc(*'),  l'oxyde  palladeux,  chauffé  au  rouge  vif, 
perdrait  la  moitié  de  son  oxygène  ;  d'après  Neumann  ("),  le  palladium,  à 
450"  dans  un  courant  d'oxygène,  absorberait  un  poids  de  ce  gaz  corres- 
pondant à  la  formation  d'un  sous-oxyde  Pd'O;  d'après  Willm  ("),  ce 
même  oxyde  se  formerait  lorsqu'on  chauffe  au  rouge  vif  dans  l'air  le 
palladium  très  divisé.  Ce  n'est  pas  un  composé  délini,  car,  d'après 
Willm  (").  il  cède  du  palladium  à  l'eau  régale,  en  laissant  un  résidu 
d'oxyde  palladeux  insoluble,  et  d'ailleurs  l'oxydation  directe  du  métal 
peut  être  plus  complète  et  fournir  l'oxyde  palladeux.  L.  Wôhler  et 
Kiinig  (")  ont  montré  récemment  que  l'allure  de  la  dissociation  de  l'oxyde 
palladeux  était  incompatible  avec  l'existence  du  sous-oxyde. 

OXYDE  PALLADEUX  PdO  =  lâ2    [Pd  t  80,88;  0  :  13,tl) 

On  le  prépare  en  chauffant  la  mousse  de  palladium  au  rouge  sombre, 
dans  un  courant  d'oxygène  ("),  ou  en  décomposant  au  rouge  naissant 
l'azotate  palladeux  préalablement  desséché  (Berzélius)  ("). 

C'est  une  poudre  noire  qui  se  décompose  vers  400°450°  dans  un 
courant  d'anhydride  carbonique,  vers  750°  dans  l'air  sec,  vers  875'  dans 
l'oxygène  sous  la  pression  de  760  mm,  (").  Cet  oxyde  est  réduit  par  l'hy- 

(*,  Ca.»E.  Dcr.  CKcm.  Cesoll.  7-1721-1874.  —  (■")  SEi«*a».   MoiuUh.  Chcm.   13-(7-18BÎ. 
CmMIK  MlIlfULE.  —  V.  55 
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drogène,  dès  la  tcmpcititure  ordinaire  av<tc  incandescence;  il  estcoiii- 
plètcmcnt  insoluble  dans  les  acides  et  même  dans  l'eau  régale  (**). 
Pd-|-O  =  PdO-(-20''-"('"). 

—  PdO(n*0)''("-'-").— D'après  L.  WôhlerC*),  le  iirc^cdc  le  plus 
sur  pour  obtenir  un  hydrate  pur  consiste  à  hjdrolyser  une  solution  fai- 
blement acide  de  l'azolatc.  On  peut  aussi  le  pit'parcr  pur  en  traitant  ti- 
cldoropalladite  de  potassium  par  la  soude  causti{[ue  en  léger  cicès  el 
en  portant  k  l'ébullition  la  solution  jaune  obtenue,  ou  en  fondant  le 
métal  avec  du  bïoxyde  de  sodium  et  en  reprenant  par  l'eau  ("),  L'Iivdralc 
obtenu,  en  ajoutant  une  solution  concentrée  de  chlorure  palladeux  à  une 
solution  de  soude,  contient  toujours  du  chlore  ;  la  précipitation  n'a  lieu 
qu'à  chaud;  elle  n'est  complète  dans  ces  conditions  qu'en  présencv 
d'un  excès  de  soude. 

La  teneur  en  eau,  et  la  couleur  qui  y  est  intimement  liée,  dépemleiit 
de  toutes  les  circonstances  de  la  préparation  (").  Séché  à  l'air,  l'hydrate 
est  brun  foncé  et  contient  une  quantité  d'eau  généralement  un  peu  su|)é- 
rieurc  îi  une  molécule.  Séché  au  bain-marie,  il  devient  noirâtre  et  w 
contient  plus  que  8  pour  100  d'eau  (environ  \  11*0),  dont  la  plus  grande 
(«rtie  part  avec  lenteur  au-dessus  de  200°  seulement.  Vers  àOO'-tiOO",  il 
n'est  pas  encore  anhydre,  alors  qu'il  commence  déjà  à  perdre  de  l'oxygène. 
La  chaleur  le  décompose  un  peu  plus  facilement  que  l'oxyde  anhydre. 

Moins  il  est  hydraté,  plus  il  est  difOcilemont  soluble  dans  tes  acides  et 
les  alcalis.  Itécemnient  précipité  il  est  soluble  dans  un  excès  de  souile. 
et  dans  tous  les  acides  étendus.  Desséché  sur  l'acide  sulfurique,  ou 
porté  à  l'ébullition  avec  la  liqueur  dans  laquelle  il  s'est  formé,  il  e!>t  dif- 
licilement  soluble  dans  les  lessives  de  soude  concentrées  et  bouillantes: 
séché  au  bain-marie,  il  est  insoluble  dans  les  acides  sulfurique  et  azotique 
étendus;  séché  à  220"  il  n'est  plus  soluble  que  dans  l'acide  chlorhydi'ique 
chaud  et  l'eau  régale;  anhydre,  il  n'est  qu'à  grand'peine  soluble  dans 
l'eau  régale  bouillante  (L.  Wôhler  et  Konig)  ["). 

Il  est  moins  oxydant  que  l'hydrate  plalineux;  cependant  il  est  n'-diiil 
par  l'hydrogène,  à  froid,  avec  incandescence  ;  il  bleuit  la  diphénylaniine, 
il  oxyde  l'acidej  acétique,  mais  moins  vivement  que  ne  le  fait  l'hydrate 
palladique.  Il  réduit  très  difficilement  l'eau  oxygénée.  Il  apparaît  done 
eomnic  l'hydrate  le  |)lus  stable,  |ieu  réducteur,  moins  oxydant  que 
l'hydrate  palladique,  alors  que  c'est  l'inverse  qui  a  lieu  [)0ur  le  platine. 
On  retrouve  les  mêmes  dilTércnces  de  stabilité  dans  les  sels  d'arides 
complexes  des  deux  métaux. 

L'oxyde  Pd'O*,  signalé  par  Schneider  (""),  est  de  l'oxyde  palladcux 
impur  (L.  Wôhler  et  Kônig)("). 

OXYDE  PALLADiaUE  HYDRATÉ  PdO'(H*0)o 

On  l'obtient  souillé  d'alcali  en  traitant  le  chloropalladate  de  potassium 

par  une  solution  alcaline  en  léger  excès('").  Il  pi-end  également  naiv 

-^  i")  \Vii,ui.  II.  Soc,  Cil.  (2;-38-6l  1-1883;  Bcr.  Chem.  Gcsetl.  30-220-lEUi.  —  ;"i  Bw-t- 
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sance  dans  l'action  de  l'ozone  sur  les  solutions  de  chlorure  ou  de  sulfate 
palladeux,  ou  d'azottifo  palladoux  ('").  ïn  bon  procédé  de  préparation 
semble  ctrc  l'oxydation  éleelrolytiquc  de  l'azolate  palladeux  en  solution 
légèrement  acide  (L.  Wôhicr)  (*•"'")  ;  il  se  forme  un  précipité  exempt 
d'acide  azotique,  mais  qui  u'cst  qu'exceptionnellement  dn  l'hydrate  palla- 
dique.  Sa  teneur  en  oxygène  est  généralement  comprise  entre  19  et  22 
pourlOO  et  atteint  diflicilement  la  teneur  théorique  23,5  pour  100; 
■I  semble,  en  effet,  se  décomposer  même  à  0°  en  présence  de  l'eau. 
Bellucci('°*)  l'a  préparé  en  dissolvant  le  chlnropnllndtitc  de  potassium 
dans  la  potasse,  et  en  neutralisant  la  solution  par  l'acide  acétique,  lia 


2  at.  Pi 

que  aussi  qu'il  perdait  de  l'oxygène  avec  la  i)lus  grande  facilité  quand 
on  essayait  de  le  sécher. 

C'est  une  poudre  d'un  rouge  foncé  qui  devient  brunsombre.puisnoire, 
en  se  décomposant,  quand  on  tente  de  la  sécher.  Maintenu  à  l'ébullition 
avec  de  l'eau,  il  se  transforme  rapidement  en  oxyde  palladeux;  chauffé,  il 
perd  à  la  fois  de  l'eau  et  de  l'oxygène;  il  est  complètement  transformé  eu 
oxyde  pal|adcux  à  200°.  Sa  solubilité  dans  les  acides  et  les  alcalis  varie 
avec  son  état  d'hydratation  ;  récemment  précipité,  il  est  soluble  à  froid 
dans  les  acides  étendus  et  la  soude  concentrée  (L.  WôhkT  et  Kônig)  (**). 

C'est  un  oxydant  énei^ique  ;  l'hydrogène  le  réduit  avec  incandescence 
des  la  température  ordinaire;  tes  acides  organiques  sont  complètement 
oxydés,  tandis  qu'il  est  réduit  A  l'état  de  palladium.  Il  décompose  l'eau 
oxygénée  (L.  Wôhler  et  Kônig)  ("). 


Combinaisons  du  palladium  avec  le  soufre.  —  Le  palladium 
s'unit  directement  au  soufre  avec  incandescence,  quand  on  chauffe  le 
mélange  des  deux  corps.  La  composition  du  sulfure,  ainsi  obtenu,  \arie 
suivant  ta  température  à  laquelle  on  opère.  On  a  signalé  quatre  sulfures 
de  palladium  :  le  sous-sulfure  Pd'S,  le  sulfure  palladeux  PdS,  le  sulfure 
salin  Pd'S'  et  le  sulfure  palladique  PdS', 

Sous-sulfure  de  palladium  Pd'S.  —  On  l'obtient  en  chauffant 
Jusqu'à  fusion  mi  mélange  de  4  piu-lies  de  chlorure  de  palladosaminc  et 
de  une  partie  de  soufre,  recouvert  d'une  couche  de  borax  (Rœsslcr)  ('""); 
ou  en  maintenant  au  rouge  vif  pendant  quelques  minutes  un  mélange 
intime  de  une  partie  de  sulfure  palladeux  ou  2  parties  de  chlorure  de  palla- 
dosaminc avec  12  parties  de  soude  ou  itc  potasse,  12  parties  de  soufre  et 
6  parties  de  chlorure  d'ammonium,  puis  en  lavant  à  l'eau  la  masi'e  re- 
froidie (Schneider)  {"*).  C'est  une  matière  dure,  cassante,  qui  possède  une 
teinte  verdàtre  et  un  aspect  métallique  I),,^  7,505.  Elle  fond  au  rouge  vif 

MM.  J.  Chem.  Ph.  Schweig.  7-66-1813.  —  ['"1  Siihviidkb.  An.  Ph.  CIi.to.  Pok(c.  141-r.lB. 
1870.  —  ("")  l)Eiirf[.nis.  An.  Ph.  Clii'ni.  Po^g.  13-îrii-l82R.  —  (">*)  MtitPunT.  C.  11.  9*-g60- 
1186-1883.  —  ('")  WôKLBB.   An,  Cliem.   Pliarm.  I.i.'li.  148-37J-I80R.  —  (™)  Dm-reci.  AIti 
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et  perd  progressivement  du  soufre  k  mesure  que  la  température  s'élève 
Ha»  il  est  très  difficile  d'éliminer  complètement  ce  métalloïde;  la  réduc- 
tion dans  l'hydrogène  n'est  jamais  complète,  et  le  grillage  à  haute  tem- 
pérature en  laisse  toujours  une  petite  quantité  qui  rend  le  métal  aigre 
et  cassant:  l'afTmage  au  chalumeau  oxhydrique  enlève  la  totalité  du 
soufre,  mais  la  perte  de  palladium  est  notable.  Si  l'on  fond  le  mélange 
de  ce  sulfure  pulvérisé  et  de  dix  fois  son  poids  de  mousse  de  pallailiuni 
sous  une  couche  de  borax,  on  obtient  un  culot  métallique  qui,  débar- 
rassédu  palladium  en  excès,  laisse  un  résidu  de  sous-sulfure  primitif  cris- 
tallisé (*").  Les  acides  ne  l'attaquent  pas;  l'eau  régale  agit  à  peine. 

Sulfure palladeux  PdS.  —  On  l'obtient  en  chauiranl  le  chloro- 
palladate  d'ammonium  avec  du  soufre  (Yauquolin)(**),  ou  en  fais^anl 
passer  un  courant  d'acide  sulfhydrîque  pur  et  sec  sur  du  chlorure  de 
palladosamine  sec,  chauffé  (Smith  et  Keller)  ('").  H  peut  être  préi)aré 
aussi  par  voie  humide  en  précipitant  un  sel  palladeux  par  l'hydrogèni! 
sulfurée"'' "'"").  l'orme  par  voie  sèche,  et  fondu  à  la  température  de 
fusion  de  l'argent,  il  est  dur,  d'aspect  métallique  blanc  bleuâtre,  inso- 
luble dans  tous  les  dissolvants  (").  Obtenu  par  voie  humide,  il  est  brun 
noirfttre,  insoluble  dans  le  sulfure  d'ammonium,  inattaquable  par  l'acide 
chlorhydrique  ;  le  brome,  l'acide  azotique,  l'eau  régale  le  dissolvent. 
Chautîé  dans  un  courant  de  chlore,  il  donne  du  chlorure  palladeux ("j : 
chauffé  à  l'air,  il  s'oxjde  en  donnant  un  sulfate  basique  ("-"");  il  se 
dissout  à  la  longue  dans  un  grand  excès  de  cyanure  de  potassium  (""j. 
Les  différentes  conditions  de  température  dans  lesquelles  on  opère  pour 
préparer  le  sulfure  palladeux  exercent  une  inlluence  prépondéiMule  sur 
la  composition  du  produit  obtenu.  Le  sulfure  palladeux  s'unil  aux  sul- 
fures alcalins  et  au  sulfure  d'argent  pour  donner  dos  sulfupalIniliEes. 

Sulfure  de  palladium  salin  Pd'S'.  —  11  prend  naissance  dius 
l'oxydation  à  l'air  du  sulfhydrate  Pd'S'lI'  précipite  qui  résulte  de  l'ar- 
tion  de  l'acide  chlorhydrique  sur  la  dissolution  de  sutfopalladile  d<' 
potassium  Pd*S'K'  (Schneider)  ('"). 

Sulfure  palladiqueC")  PdS'.  —  On  le  prépare  en  fondant  au 
rouge  vif  vin  mélange  de  1  p.  de  chloi-opaJIadate  d'ammonium  ou  dp 
sulfure  palladeux,  avec  12  p.  de  soufre  et  12  p.  de  soude;  on  épuise  à 
ratcool  la  masse  refroidie,  puis  on  la  traite  par  l'acide  chlorhydrique 
étendu;  le  sulfure  se  dtipose  sous  la  forme  d'une  poudre  cristalline  d'un 
brun  noirâtre,  inaltérable  a  l'air.  Chauffé  dans  un  gaz  inerte,  il  perd  peu 
i  peu  la  plus  grande  partie  du  soufre  qu'il  contient.  L'eau  régale  le 
dissout  facilement. 

Le  sulfure  palladique  est  capable  de  s'unir  aux  sulfures  alcalins  et  au 
sulfure  d'argent  pour  former  des  sulfures  doubles,  sulfopalladales,  encore 
bien  mal  c 


Ac.  Uatcl  (5)-13-l[-580-i904:  C.«cl,  ch,  LUI.  (i;-36-343-19(B;  Z.  »norg.  Chcm.  47-iî!;- 
1905.  —  ("«)  nŒMLM.  Z,  «norg.  Cbero.  8-55-1895.  —  [«■)  Smith  tl  Kn.i.:«.  Bct.  Chcm. 


ovGoot^lc 


SÊLËNIIRE  DE  PALLADIUM.  869 

Sulfate  de  palladium  SU*Pd2ll'0.  —  On  l'obtient  en  dissolvant 
l'hydrate  palladcux  dans  l'acide  suiruriijue  ("),  f.n  attaquant  le  métal  par 
uti  mélanine  d'acide  sulfuriqiie  et  d'acide  azotique  C'),  ou  en  chauflîinl 
l'azolate  palladcus  avec  de  l'acide  sulfurique  jusqu'à  ce  que  tous  les 
compuscs  niti'eux  aient  disparu  (BerzcHns).  Il  donne  des  cristaux  confus, 
d'un  bnni  rougcàire,  déliquescents,  très  solubtes  dans  l'eau,  décomposés 
par  un  grand  excès  de  ce  dissolvant.  La  chaleur  le  dcsbydrate  sans  décoii:- 
posilion;  au  rouge,  il  donne  de  l'anhydride  sulfurique  cl  un  sous-sulfate, 
et  finalement,  au  rouge  vif,  du  palladium. 

SiUlate  de  palladium  basique  i*^)  SO'Pd7Pd06IPO.  — 
C'est  une  poudre  d'un  brun  foncé,  insoluble  dans  l'eau,  obtenue  en  versant 
la  solution  concentrée  du  sulfate  normal  dans  un  grand  excès  d'eau,  ou 
en  raddilioniiaiit  d'une  petite  quantité  de  polassc  ou  d'ammoniaque. 
ChaufTé  légèrement,  il  abandonne  4  molécules  d'eau,  qu'il  reprend  à  l'air 
humide.  A  température  plus  élevée  il  devient  anhydre,  mais  ne  s'hydrate 
plus  à  l'air  humide  ou  au  contact  de  l'eau  (Kanc). 


Séléniures  de  palladltun  (■■■'>■">).  —  La  combinaison  du  palla- 
dium et  du  sélénium  s'effectue  à  chaud  avec  dégagement  de  chaleur  et 
incandescence.  Le  corps  obtenu,  d'un  blanc  d'argent,  est  difficile  ;i  limer; 
sa  cassure  est  lamelleusc.  Le  grillage,  l'oxydation  au  chalumeau  oxhy- 
drique ne  peuvent  lui  enlever  complètement  son  sélénium. 

ItoessIerC"),  en  chauffant  sous  une  couche  de  borax  un  mélange  de 

I  p.  de  sélénium  et  2  p.  de  chlorure  de  palladosamine,  a  obtenu  un 
culot  métallique  dur,  cassant,  à  peu  près  aussi  fusible  que  l'argent, 
soluble  dans  l'eau  régale  cnncenh'ée  et  bouillante,  et  dont  la  composition 
est  représentée  par  PdSc.  En  employant  un  grand  excès  de  chlonire  de 
palladosamine,  il  a  obtenu  un  culot  métallique  de  palladium  qui,  traité 
par  l'acide  azotique  froid  et  concentré,  a  laissé  une  combinaison  inso- 
luble Pd*  Se. 

Azotate  de  palladium  ('"■"■"■")  (AzO')'Pd,  —  On  dissout  le 
palladium  dans  l'acide  azotique  de  densité  1,55  à  1,40  et  on  évapore  la 
solution  à  consistance  sirupeuse;  par  refroidissement,   elle  cristallise. 

II  se  forme  des  prismes  orthorhumbiques,  d'un  brun  jaunâtre,  très  déli- 
quescents, très  solubles  dans  l'eau,  s'ils  n'ont  pas  été  parfaitement  des- 
séchés. La  dissolution  concentrée  se  réduit  spontanément  à  la  longue.  La 
solution  étendue  laisse  déposer  un  azotate  basique  pulvérulent  brun.  Si 
on  la  fait  bouillir,  elle  donne  de  l'hydrate  palladeux  tout  à  fait  exempt 
d'acide  azotique.  Chaulfé,  cet  azotate  donne  successivement  un  oiiyde 
palladeux,  plus  ou  moins  souillé  d'azotate  basique,  puis  le  métal. 


ICBATANKt.J 
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Palladonitrltes  Pd  (Az  0')'  M'.  —  On  im  connaît  pas  d'a/otite  palla- 
deux,  mais  seulement  [es  sels  d'un  acide  coniplese  non  isolé  Pd(AzO')'ll', 
les  palladonitrites  correspondant  aux  platonitrifes.  On  a  préparé  égale- 
ment des  palladodichloronitritcs  (Vèzes,  Loiseleur),  des  palJadodiiodo- 
nitrites  (Itosenheim  et  Itïig),  de  formule  générale  Pd{AzO*)'X'M'. 


Combinaisons  du  palladium  avec  le  phosphore.  —  Le  palla- 
dium s'unit  directement  au  phosphore  à  température  [>eu  élevée  m 
donnant  une  combinaison  facilement  fusible  (llerzélius).  L'hydrogène 
phosphore  donne  dans  les  solutions  des  sels  palladeiix  »n  précipité 
renfermant  du  palladium  et  du  phosphore  (Bôttger). 

Chlorure  phosphopalladeiix  PCPPdCl'C").  —  On  le  prépare 
en  cliaulfanl  à  une  température  un  peu  inférîeurc  à  280'  un  mélange  de 
palladium  très  divisé  (1  atome)  et  de  pentachlorure  de  phosphore 
(1  molécule).  On  obtient  un  liquide  rouge  qui  se  solidifie  par  refroidisse- 
ment. On  purilie  par  cristallisation  dans  le  benzène.  Ces  aiguilles  sont 
brunes,  altérables  à  l'air.  Ce  composé  est  un  chlorure  d'acide  :  traité  par 
l'eau,  il  fournit  de  l'acide  chlorhjdrique  et  de  l'acide  phosphopaltadcux 
P(OH)'  PdCi';  les  alcools  donnent  les  éthers  de  cet  acide  (Fink). 

Chlorure  diphosphopaUadeuxP'G'I'dCl'C"). — On  obtient  ce 
corps  en  ajoutant,  à  une  molécule  de  chlorure  phosphopalladeux  diïsoiis 
dans  le  benzène  chaud,  une  uiolécule  de  trichlorure  de  phosphore;  il 
cristallise  par  refroidissement;  on  le  purilîe  par  cristallisation  dans  k 
même  dissolvant.  Les  aiguilles  jaunes  sont  altéi-ables  à  l'air.  Les  alcools 
les  tmnf'forment  en  éthers  coiTespondaut  à  l'acide  diphosphopallsdeui 
P'(OII)°PdCl'non  isolé  (l'ink). 

Acide  phosphopalladeux  P{OIH'PdCI'("').  —  Ce  sont  des  cris- 
taux jaune  rougcâtre,  déliquescents  (t'ink). 


Axséniure  de  palladium.  — -  L'arsenic  se  combine  au  palladium 
avec  dégagement  de  chaleur  et  incandescence,  en  donnant  une  com- 
binaison fusible  et  cassante  (Chéncvix). 


Antimonlure  de  palladium  PdSb'('").  —  C'est  une  pondre 
cristalline,  insoluble  dansles  acides,  obtenue  en  fondant  ensemble  4ti  par- 
lies  d'anlimoine  et  une  partie  de  palladium  et  en  soumettant  lu  ntaliére 
fondue  k  des  traitements  successifs  à  l'acide  acétique  et  à  l'acide  azotique. 


Alliage  de  palladitim  et  de  bismuth  PdBi'.  —  Un  alliage 

.   Chcm.  Pliarm.   Lîcti.  18O-S10-1876.  ~-  ["')  Woiuni». 
—  (■")  Ytst.   G.    R.  116-lT6-t893;    113-tO^im.  - 
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pulvérulent,  crisUiIlin,  est  obtenu  en  fondant  ensemble  20  parties  de  bis- 
muth et  une  partie  de  palladium,  puis  en  traitant  le  culot  métallique  par 
l'acide  azotique  étendu  et  froid,  pour  enlever  l'cxcca  de  bismuth  ("*■  *"  ) . 


Combinaisona  de  chlorure  palladeux  et  d'oxyde  de  carbone. 
—  Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  d'oxyde  de  carbone  sur  du  chlorure 
palladeux  (obtenu  par  l'action  du  chlore  sur  la  mousse  de  palladium),  it 
une  température  qui  ne  dépasse  pas  260°,  il  se  condense  dans  les  parties 
froides  de  l'appareil  un  mélange  hétérogène  de  produits  volatils,  les  uns 
fondus  et  rouges,  les  autres  pulvérulents  jaunes  ou  bruns.  On  le  frac- 
lionne  par  des  épuisements  successifs  au  tétrachlorure  de  carbone.  Le 
corps  le  plus  soluble  se  sépare  de  ce  dissolvant  en  aiguilles  jaunes; 
celui  qui  est  enlevé  par  tes  derniers  épuisements  cristallise  en  aiguilles 
blanches.  Celui-ci  est  la  combinaison  PdCl*(CO)*  (P.  F.  :  142°)  qui  vers 
218*-220°  se  transforme  en  2PdCl'.3CO  (aiguilles  jaunes)  P.  F.  :  152'. 
A  265"  ce  dernier  composé  perd  à  nouveau  de  l'oxyde  de  carbone  en 
donnant  un  liquide  rouge  brun  qui,  par  refroidissement,  cristallise  en 
aiguilles  d'un  jaune  rougeàtre  PdCI'.CO  (P.  F.  :  197").  Ces  3  corps  sont 
décomposés  de  la  même  manière  par  l'eau  en  donnant  du  palladium, 
de  l'acide  chlorhydrique,  de  l'acide  carbonique,  mélangé  d'oxyde  de 
carbone  dans  les  deux  premiers  cas  (Fink)  ('"), 

Acide  paUadoxaUque  Pd  (C*0')'I{V6IP0.  —  En  dissolvant 
l'oxyde  palladeux  dans  l'oxalate  acide  d'ammonium,  Kane(")  obtint,  en 
1842,  un  corps  qu'il  considéra  comme  un  osalate  double.  Fischer("),  en 
1847,  obtint  une  poudre  jaune  insoluble,  en  ajoutant  de  l'oxalate  neutre 
de  potassium  à  une  dissolution  de  chlorure  palladeux.  Il  l'envisagea 
comme  un  sel  double,  ltcrzélius(*')  comme  un  oxalate  palladeux. 
Vè7,es("')  prépara  le  patladoxalale  de  potassium  Pd(C'0')'K'  el  des 
palladoxaloiiitrites  Pd  (C'0')(AzO')*K',  puis  Loiseleur("*)  isoU  l'acide 
palladoxaliquePd(C*0')*H'  et  prépara  un  certain  nombre  de  sels  de  cet 
acide  complexe.  Ces  sels  présentent,  avec  les  chloropalladites  et  les 
palladonitrites,  les  mêmes  relations  que  les  sels  complexes  correspon- 
dants du  platine.  On  n'en  connait  qu'une  variété. 

L'acide  libre  se  prépare  par  double  décomposition  entre  l'ecide  chlo- 
rhjdrique  et  le  palladoxalale  d'argent.  La  liqueur  filtrée  est  concentrée 
rapidement  à  une  température  voisine  de  75°;  l'acide  cristallise  par  re- 
froidissement. Il  forme  des  aiguilles  jaunes  agissant  sur  la  lumière  pola- 
risée, très  solubles  dans  Teau,  elllorescentes.  Ce  composé  noircit  lente- 
ment i,  la  lumière,  plus  rapidement  quand  on  le  chaufTe,  en  donnant 
du  palladium,  de  l'anhydride  carbonique  et  de  l'acide  oxalique.  C'est  un 
acide  bibasique.  Traité  par  les  chlorures  d'ammonium  et  de  potassium. 
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il  en  met  en  liberté  l'acide  chlorhydrique  en  donnant  noissonee  aux  pal- 
ladoxolates  correspondants. 

Cyanure  palladeux  Pd(C  Ai)' ('"■"'■  "'"')■  —  On  le  prépare  en 
précipitant,  par  le  cyanure  de  mercure,  la  dissolution  du  chlorure  palla- 
deus  ou  d'un  chloropalladite  :  si  l'on  emploie  le  cyanure  de  potassium,  il 
faut  éviter  le  moindre  excès  de  ce  sel  qui  dissoudrait  le  précipiti'. 
C'est  un  précipité  gélatinetis,  blanc  jaunâtre,  lorsque  la  précipitation  a 
lieu  en  liqueur  concentrée,  blanc,  si  la  liqueur  est  étendue;  il  est  inso- 
luble dans  l'eau,  soluble  dans  l'acide  cyanhydrique  concentré  qui  l'aban- 
donne par  évaporation.  Les  cyanures  alcalins  le  dissolvent  également, 
mais  donnent  avec  lui  des  palladocyanures;  l'ammoniaque  le  transFome 
en  cyanure  de  palladosamine.  Chauffé  à  l'abri  de  l'air,  il  dégage  du  cya- 
nogène et  laisse  du  palladium:  le  grillage  le  transforme  en  un  mélange 
de  palladium  et  d'oxyde  palladeux. 

Son  insolubilité  et  sa  stabilité  le  rendent  précieux  pour  la  séparation 
du  palladium  d'avec  les  autres  métaux  du  platine. 

P(l  -+-  C'Aï'  =  Pd  (CAz)'  -h  aS-^'.e  ("»). 

Pallaboctanubes  Pd  (GAz)'M'.  —  On  les  obtient  en  dissolvant  le  cyanure 
palladeux  dans  les  cyanures.  Ils  sont  isomorphes  des  platocyanures  cnr- 
respondants,  mais  ils  sont  tous  incolores.  L'acide  palladocyanhydrlqn^ 
n'a  pu  être  isolé  ;  dans  tous  les  essais  de  préparation,  on  n'obtient  qne 
le  cyanure  palladeux.  Le  pallndocyanure  d'ammonium  ne  peut  être  isolé. 
car  i)  se  transforme  en  palladosamine. 

Sulfocyanate  palladeux  Pd  (C  AzS)'  ('■^■").  — 11  se  précipite  des 
flocons  d'un  roûge  brique  quand  on  mélange  dos  solutions  d'une  molé- 
cule de  chloropalladite  de  potassium  et  de  2  molécules  de  sulfocyanate  de 
potassium.  Ce  composé  se  dissout  dans  un  excès  de  sulfocyanate  de 
potassium  en  donnant  le  palladosulfocyanato  de  potassium  (Bellucci). 


Siliciure  de  palladium.  —  Le  palladium  chaulfé  au  milieu  d'une 
brasque  de  charbon  do  sucre  ol  de  silice,  dans  im  creuset  de  porcelaine, 
augmente  de  poids,  devient  cristallin  et  cassant  et  renferme  du  silicium 
(Berzélius,  Itoussingault)  ('•"). 

Alliage  de  palladium  et  d'étaln.  —  Le  palladium  s'unit  à 
l'étain  avec  dégagement  de  chaleur  cl  incandescence,  lorsqu'on  cliaufTf 
légèrement  ensemble  les  deux  métaux. 

—  Pd'Sn*.  —  Des  lamelles  fmcs  et  brillantes  ont  été  obtenues  en  fon- 
dant lepalladiumavecûfois  son  poids  d'étaineten  traitant  la  masse  reffoidir 
par  l'acide  chlorhydrique  concentré  et  froid  qui  tes  laisse  comme  résidu  0- 

Heycock  et  Neville("')  ont  fait  l'étude  cryoscopique  des  dissolutions  de 
palladium  dans  l'étain. 
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Chloropalladite  de  cœslmn  PdCI'Cs'{'""'").  —  L'addition 
d'une  solution  de  chlorure  de  cœsium  à  une  soluliou  de  ctilnriire  patla- 
dcux  y  produit  un  précifiité  jaune  (GodelTroy) .  Cn  prûcipitc  est  suliible  dans 
l'eau  chaude;  par  refroidissement  de  la  liqueur  se  déposcntde  petites  ai- 
guilles d'un  brun  clair  (A.  Gutbicr  et  Krell),  rouge  bi'îr|ue  fonce  (  GodelTrojf) . 

Chloropalladate  de  cœsitun  PdCl'Cs'  ('").  —  On  le  prépare 
en  faisant  passer  un  courant  de  chlore  dans  la  solution  aqueuse  du 
chloropalladite.  Le  précipité  microcrislallin  jaune  brun  stable  à  l'air,  est 
presque  insoluble  dans  l'eau  froide,  mais  perd  du  chlore  dans  l'eau 
bouillante.  L'ammoniaque  le  réduit  (Gutbier  et  Krell). 

BroiQOpalladlte  de  cœsium  PdSr'Cs'("').  —  En  mélangeant 
des  solutions  de  bromure  palladcux  et  de  bromure  de  cœsiuui,  il  se  fait 
un  précipite  brun  noirillre  que  l'on  fait  cristalliser  dans  l'acide  brom- 
hj'drique  étendu  en  fines  aiguilles  d'un  rouge  brun,  très  facilement  solu- 
bles  dans  l'eau  (Gutbier  et  Krell). 

Bromopalladate  de  coesium  PdBr'Cs'C").  —  Un  pn^^ipiié 
cristallin  formé  d'octaèdres  noirs,  est  obtenu  comme  le  composé  chloré 
correspondant.  L'ammoniaque  le  détruit  aussi  en  donnant  un  vif  déga- 
gement d'azote, 

Chloropalladite  de  rubidium  PdCt'Itb'C").  —  Ce  composé 
forme  des  aiguilles  soyeuses  d'un  brun  clair  (Gutbier  et  Krell). 

ChloropalladatederubiditunPdCl'Rb'C").  —  C'est  un  préci- 
pite microcristaHîn  jaune  rougeàtre,  totalement  insoluble  dans  l'eau  froide 
que  l'on  obtient  en  faisant  agir  le  chlore  sur  la  solution  de  chloropalladite. 

Bromopalladite  de  rubidium  PdBr'Rb'C'^l.  —  Ce  sel  en  ai- 
guilles d'un  rouLie  brun  se  dépose  peu  à  peu  d'un  mélange  des  solutions 
de  bromure  pailadeux  et  de  bromure  de  rubidium  (Gutbier  et  Krell). 

Bromopalladate  de  rubidium  PdBr*llb*("').  —  C'est  une 
poudre  cristalline  noire  formée  d'octaèdres  réguliers,  insoluble  dans  l'eau 
fi-oide,  que  l'on  obtient  comme  le  chloropalladate  correspondant. 


Fluopalladite  de  potassium.  —  Ce  précipité  jaune  blanchâtre 
e^t  difficilement  soluble  dans  l'eau,  obtenu  en  précipitant  par  le  fluorure 
de  potassium  la  dissolution  de  l'azotate  palladeux  (Herzélius). 

CHLOROPALLADITE  DE  POTASSIUM  PclCl'K*("-'") 

On  l'obtient  en  évaporant  une  dissolution  de  chlorure  palladeux  avec 
un  eicès  de  chlorure  de  potassium  ;  on  purifie  les  cristaux  par  dissolu- 

.Ît2-I87j._  (I»  Botr!«sGADi,T.  An.  Cli.  Pli.  ( 5 ;-S- 115-1870 
B.  Soc,  Cb.  (3)-a6-a8J-l«76,   —  ('"1  lUïcoci  el  ISeville 
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tion  dans  l'eau  chaude.  Il  se  forme  aussi  en  faisant  bouillir  le  chlorik- 
palladate  de  potassium  avec  une  grande  quantité  d'eau.  Ces  prismes  droits 
h  quatre  faces  sont  d'un  ronge  brun  dans  la  direction  de  l'ase,  d'un 
jaune  verdàtrc  dans  les  autres  directions.  Il  est  isomorphe  avec  le  sel 
con-espondant  du  platine  (quadratique)  ('*""•)  (NordenskiôidctBodcwig). 

Il  se  dissout  assez  facilement  dans  l'eau;  sa  solution  est  d'un  rouge 
brun  ;  l'alcool  précipite  de  la  solution  saturée  à  chaud  de  pelîls  prismes 
brillants  d'un  jaune  d'or;  il  est  insoluble  dans  l'alcool  absolu,  mais  se 
dissout  un  peu  dans  l'alcool  k  80°.  Les  cristaux,  quoique  anhydres,  sont 
difficiles  à  dessécher  complètement;  chauffes  au-dessous  de  100*,  ils 
conservent  de  t'onu  et,  au-dessus  de  105",  lis  perdent  du  chlore  sous 
forme  d'acide  cliiorhydrique.  Ils  fondent  à  température  peu  élevée  et  se 
prennent  en  masse  par  refroidissement  ;  pendant  cette  fusion,  il  y  a  perte 
de  chlore  et  formation  d'une  petite  quantité  de  palladium.  Le  sel  est  dé- 
composé complètement  au  rouge  en  palladium  et  chlorure  de  potassium: 
il  est  très  facilement  réduit  par  l'hydrogène.  Sa  solution  aqueuse  câl 
décomposée  à  rébullition  par  l'acide  sulfureux  et  par  l'alcool.  Le  chlore 
le  transforme  rapidement,  même  à  froid,  en  chloropalladale  ;  l'ammo- 
niaque en  excès  en  chlorure  de  palladusaminc. 

Chaleur  de  formation  ;  Pd  -+-  Cl'  +  2KCI  :  SS'^'.C?  (Thomsen)  {'"). 

Djn.     VA     ,   auriA-  (PdCI'K* solide -+-9'^',52. 

rdU   solide -h 'iKCI  aissous=  1  n,^,,„,j.  ,    ,,..,-„,,         .  ,,,- 

(  PdCrK'di8sous  +  4''',72.(Joanni8)(*"). 

Chaleur  de  dissolution  :  — 13'^', 63  (Thomsen)  ('"). 

On  a  utilisé  pour  déterminer  ces  chaleurs  de  Formation  la  réduction 

totale  du  chloropalladite  par  te  chlorure  cuivreux. 

CHLOROPALLADATE  OE  POTASSIUM  PdCI'K»  ("■"■'"'»•) 

On  Tobtient  en  faisant  passer  un  courant  de  chlore  dans  b  solution 
saturée  et  chaude  de  chloropalladite,  ou  en  additionnant  cette  dissolution 
d'eau  régale.  On  le  prépare  égalementen  dissolvant  le  palladium  dans  l'eau 
régale  ou  l'acide  chlorhydrtque  chargé  de  chlore  et  en  saturant  la  solu- 
tion avec  du  chlorure  de  potassium.  Les  dissolutions  sont  évaporées  à 
sec  et  le  précipité  rouge  qui  se  forme  est  lavé  à  l'eau  chargée  de  chlo- 
rure de  potassium,  puis  à  l'eau  glacée. 

Il  cristallise,  comme  le  chloroplatinate  de  potassium,  en  oclaèdres 
réguliers  du  système  cubique,  rouge  cinabre  à  froid,  devenant  noirs  sous 
l'action  de  la  chaleur,  et  reprenant  leur  couleur  rouge  par  refroidis- 
sement (Croft)  ('*')  D  =  2,758  ("').  Chaulfés,  ils  donnent  successivement 
du  chloropalladite,  puis  du  palladium  et  du  chlorure  de  potassium.  Ce  sel 
est  facilement  réduit,  quand  on  le  chauffe  dans  un  courant  d'hydrogène. 

11  est  un  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  mais  subît  en  même  temps  une 
légère  dissociation  en  chlore  et  chloropalladite  de  potassium;  à  l'ébul- 
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lition,  la  transformation  en  chloropalladitc  Hnît  par  élre  totale;  on  peut 
cependant  le  Taire  cristalliser  dans  l'eau  en  opérant  en  tubes  scellés  à 
100°.  Si  l'on  opère  en  solulion.s  très  étendues  et  neutres,  la  décompo- 
sition va  plus  loin  et  il  se  forme  un  peu  de  palladium.  Il  est  soluble  sans 
décomposition  dans  l'acide  chlorhydrique  chaud;  il  est  insoluble  dans 
l'eau  saturée  de  chlorure  de  potassium  ou  de  chlorure  d'ammonium, 
insoluble  dans  l'alcool  froid.  Traité  par  l'ammoniaque,  il  donne  un  déga- 
t'Oiucnt  d'azote  et  du  chlorure  de  palkdosamine. 

Chaleur  de  formation  :Pd-+-CI*  +  2KCl  =  PdCl'K'+ TS^^SOS.;  cha- 
leur de  dissolution  :  —  15  calories  ('niomsen)('"). 

Bromopalladite  de  potassium {"•"'")  PdBr*K'.  —  Aiguillea 
d'un  brun  foncé,  solublcs  dans  l'eau,  inaltérables  à  l'air.  Leur  solution 
aijueuse,  chauffée  à  70°  avec  un  petit  excès  de  brome,  donne,  par  refroi- 
dissement, de  longues  aiguilles  brunes,  eHlorescentes,  d'un  hydrate  h 
2  molécules  d'eau.  Les  crisLiux  anhydres  sont  quadratiques. 

Chaleur  de  formation  (Joannis)  ('")  ; 

PdBr'sol.H-2KBr  dis.  =  PdBr'K'sol.  +15'^",52.  =  PdBr*K'  diss. 
+  2'^',84. 

BromopaUadate  de  potassium ('")  rdDr*K*.  —  On  l'obtient 
en  faisant  agir  la  vapeur  de  brome  sur  une  solution  de  bromopalladite. 
C'est  un  précipité  cristallin,  formé  d'octaèdres  noirs,  difEicileiuenl  solubles 
dans  l'eau  froide,  décomposés  par  l'eau  chaude  ot  par  l'ammoniaque 
(GutbieretKrcll). 

lodopalladlte  de  potassium (")  Pdl'KV  —  Il  forme  des  cristaux 
cubiques,  noirâtres,  U'cs  hygroscopiques  ;  ils  sont  obtenus  par  l'évapora- 
tion  d'une  solution  saturée  d'iodure  palladeux  dans  l'iodure  de  potassium 
(Lassaignc). 

SlUfopalladita  de  potassium ('°°t  Pd'S*KV  —  On  fond  au  rouge 
2  parties  de  sulfure  palladeux  ou  de  chlorure  de  palladosamine  avec 
12  parties  de  soufre  et  12  parties  de  polassn  caustique  et  on  épuise  par 
l'eau  froide  le  produit  fondu  refroidi.  Le  suirupaHadite  reste  comme 
résidu  en  iines  aiguilles  cristallines  hexagonales  brillantes,  d'un  bleu 
violet  quand  elles  sont  humides,  d'un  gris  d'acier  après  dessiccation,  inso- 
lubles dans  l'eau.  Ce  sel  est  décomposé  par  l'acide  chlorhydrique 
(Schneider). 

SuUopalladate  de  potassium  ('°°)PdS'K'.  —  En  chauffant  le 
sulfupalladite  dans  un  courant  d'hydrogène,  on  obtient  un  mélange  de 
palladium  et  de  ce  composé,  tandis  que  de  l'hydrogène  sulfuré  se  dégage. 
On  traite  le  résidu  par  l'eau  qui  laisse  le  palladium.  C'est  l'analyse  de 

cette  solution  qui  a  conduit  aux  rapports  ?;•  jn-  ;  on  n'a  pu  en  retirer  le 

composé  solide  (Schneider). 
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Palladonltrita  de  potassium  Pd(AzO')'K'("'  "'-«»-»»).  _  On 
ajoute  par  petites  quantités  de  l'azolite  de  potassium  à  une  dissolution 
d'azotate  ou  de  chlorure  palladeux,  ou  de  chlorapalladîte  de  potassium, 
légèrement  acidulée  par  l'acide  chlorliydrique,  et  bouillante;  elle  se  dÔL'u- 
lore  et  lorsque  les  vapeurs  nitreuses  ont  cessé  de  se  dégager,  elle  laisse 
déposer  par  refroidissement,  si  elle  est  suffisamment  concentrée,  des 
cristaux  de  palladonitrite  contenant  2  molécules  d'eau  de  cristallisation. 
On  les  purilie  par  dissolution  dans  l'eau  bouillante,  qui  les  abandonne 
par  refroidissement.  S'ils  se  déposent  à  cliaiid,  ou  en  liqueur  très  con- 
centrée, les  cristaux  sont  anhydres.  Le  sel  hydraté  cristallise  en 
prismes  tricliniquesj'")  jaunes,  efllorescents,  beaucoup  plus  solubles  à 
chaud  qu'à  froid;  ils  sont  moins  soiubles  en  présence  de  chlorure  A' 
potassium.  Les  acides  chlorhydrique  et  sulfurïque  ne  décomposent  le 
sel  que  lentement  à  froid  ;  les  alcalis  n'en  séparent  pas  d'hydrate  de  pal- 
ladium ;  rhydrog(>ne  sulfuré,  les  sulfures  soiubles,  le  cyanure  de  mercure 
ne  précipitent  sa  solution  qu'après  une  ébullition  prolongée.  Ce  n'est  pas 
un  azotite  double  mais  le  sel  d'un  acide  complexe,  l'acide  palladonitreuï. 

Palladodicblorouitrite  de  potassium ('")  PdCl'(AiO')'K*. — 
On  le  prépare  :  1°  à  partir  du  palladonitrite,  en  chauflânt  la  dissolution 
de  ce  composé  avec  2  molécules  d'acide  chlorhydrique;  la  liqueur  passe 
du  jaune  d'or  au  rouge  vif  et  fournit,  après  concentration,  des  cristaux 
dichroïques  bruns;  2°  à  partir  du  chloropalladile,  par  l'action  méimgéede 
i'azotite  de  potassium;  5°  par  la  réaction  de  quantités  équivalentes  de 
chloropalladitc  et  de  palladonitrite.  de  potassium.  Il  constitue  de  petits 
prismes  clinorhombiqucs  {'^)  d'un  jaune  orangé  de  123*41',  isomorphes 
avec  le  platodichloronitrite  de  potassium,  dichroïques,  soiubles  dans  trois 
fois  leur  poids  d'eau  froide  et  deux  fois  leur  poids  d'eau  bouillante, 
inaltérables  à  l'air.  Le  sel  se  décompose  au  rauge  sombre  en  dégageant 
des  vapeurs  nitreuses:  le  chlore  et  l'acide  chlorhydrique  le  transfonneni 
à  chaud  en  chloropalladitc  ;  un  excès  d'azotite  de  potassium  à  l'ébullitifin. 
en  palladonitrite  de  potassium. 

Palladodibromonitrite  de  potassium ("')  PdBr'(AzO')'K'. 
—  On  l'obtient  en  traitiml  une  dissolution  concentrée  et  chaude  de  palla- 
doxalonitrîte  de  potassium  par  une  quantité  équivalente  d'un  bromure 
métallique  capable  de  fournir  un  oxatate  insoluble  ;  la  liqueur  filtrée,  con- 
centrée par  évaporation  à  chaud,  abandonne  par  refroidissement  le  palla- 
dodibromonitrite en  petits  prismes  d'un  rouge  brun,  ayantau  microscope 
l'apparence  de  parallélogrammes  dont  l'angle  aigu  est  voisin  de  80*.  Ils 
se  décomposent,  quand  on  les  chaulTe,  en  donnant  des  vapeurs  nitreuses  el 
un  résidu  de  palladium  et  de  bromure  de  potassium  (Vèzi^s  el  Loiseleur). 

PaUadodUodonltrite  de  potassium('")  Pdr(AzO')*  K*.  —  On 
ajoute  peu  à  peu  de  l'iodurc  palladeux  jusqu'à  satui-ation  ii  une  solution 
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concentrée  et  chaude  d'azotite  de  polassium,  puis  on  l'abandonne  dans 
une  atmosphère  sèche  jusqu'à  ce  qu'elle  cristallise  (llosenheim  et  Itzig), 

Le  sel  forme  des  aiguilles  prismatiques  d'un  rouge  pourpre.  II  est  peu 
slakie  et  se  décompose  lentement  à  l'air  humide;  sa  sohition  aqueuse  se 
trouble  rapidement  à  la  température  ordinaire  et  laisse  déposer  de 
l'iodure  palladeui;  les  acides  activent  celte  décomposition. 

PaUadoxalate  de  potassium ('")  Pd(C*0')*K*,51)*0.  —  On  le 
prépare  :  i°à  parlir  du  chloropalladîte  de  potassium,  en  versant  dans  une 
solution  concentrée  et  chaude  du  ce  sel  (une  molécule)  une  solution  con- 
L'entrée  d'oxainte  de  potassium  (2  molécules];  la  liqueur  se  décolore 
(>resqueGomplètementetabandonnc,  par  refroidissement,  de  fines  aiguilles 
de  palladoxaiale;  2"  à  partir  du  palladonîtrite  en  faisant  réagir  sur  une 
sr'hilion  boiiillaiile  de  ce  sel  un  ovcès  d*acide  oxalique;  le  pallado.xalate 
cristallise  par  refroidissement.  Il  forme  de  fines  aiguilles  d'un  jaune  foncé, 
l>eu  solubles  dans  l'eau  froide,  assez  solubles  dans  l'eau  chaude.  Vers  80° 
il  perd  son  eau  de  cristallisation,  mais  il  se  décompose  en  m^nie  temps 
en  palladium,  oxalate  de  potassium  et  anhydride  carbonique;  cette  dé- 
composition se  produit  aussi,  mais  lentement,  en  solution  bouillante. 
L'acide  chlorbydrique  chaud  et  en  excès  le  transforme  en  chloropalla- 
dîte; un  grand  excès  d'une  solution  neutre  et  concentrée  d'azotite  de 
potassium  le  transforme  en  palladonitrîlc.  On  ne  connaît  qu'une  variété 
de  pailadoxalate. 

Palladoxalonitrito  de  potasalumC"''")  Pd{C'0')(AzO')'K'. 
On  l'obtient  en  traitant  une  solution  chaude  de  palladonitrîte  de  potas* 
sium  par  l'acide  oxalique  en  quantité  calculée  (une  molécule  pour  1  de 
palladonîtrite).  On  chaulTe  jusqu'à  ce  que  les  vapeurs  nitreuses  cessent 
de  se  dégager  et  on  laisse  relVoidir;  les  cristaux  qui  se  séparent  sont 
purifiés  par  cristallisation  dans  l'eau  bouillante.  Ce  sel  se  forme  égale^ 
inent  quand  on  mélange  des  solutions  concentrées  et  chaudes  de  paila- 
doxalate et  de  palladonîtrite  de  potassium,  en  quantités  équivalentes. 
Les  aiguilles  jaunes,  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  sont  assez  solubles 
dans  l'eau  cliaude;  au  microscope,  elles  ont  l'aspect  d'un  parallélo- 
gramme très  allongé  dont  l'angle  aigu  est  voisin  de  70°;  chauffé  vers  215° 
1g  set  se  décompose  brusquement  en  laissant  un  résidu  de  palladium  et 
d'azotite  de  potassium. 

Palladocyanure  de  potassium ('"-"")  Pd(C.\z)'R'-i-3il'0 
(ou  1  ffO).  —  Une  solution  concentrée  de  cj-anure  de  potassium  dissout 
le  cyanure  palladeux,  l'hydrate  palladeux,  le  chioropalladitc  d'ammonium, 
le  chlorure  de  palladosnmine,  ou  même  la  mousse  de  palladium,  en  don- 
nant une  solution  de  palladocyanure  de  potassium  qui  cristallise  par  éva- 
poration  de  la  liqueur,  lantôt  avec  ."  molécules  d'eau,  tantôt  avec  une, 
s'iivant  la  tempérnlure  à  laquelle  s'elfecluc  cotte  cristallisation. 

].  Se.  (21-34-341-1862:  J.  prskt.  Cliero.  9i-nS-188i,  —  ('")  Lise.  J.  pnkl.  Chcm.  (1)- 
83-il5-iWil.—  ("»)  Poiii-Eacoi  et  CuK«cïr.  C.  R.  130-1073-1000.—  j"')  Dufet.  B.  Soc. 
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Dana  le  premier  cas,  il  forme  des  prismes  incolores,  IransparenU,  rflla- 
rescents,  appartenant  au  système  clinorhombique("*)  ;  dans  le  deiiiiw 
cas,  ce  sont  des  lamellfs  blanches  nacri'cs,  crOorescentes.  Les  neides, 
le  chlore,  l'action  prolongée  de  l'air  décomposent  sa  solution;  il  aed^pAse 
du  cyanure  palladeux;  l'hydrogène  sulTurc  et  les  sulfures  solublrs 
en  précipitent  du  sulfure  )>alladeui. 

Palladosullocyanate  de  potassiiimC""")  Pd(CAzS)'K'.  - 
On  le  prépare  en  ajoutant  une  solution  de  sulfocyanate  de  potassium 
(4molécules]  à  une  solution  de  chloropalladitede potassium  (une moléculei. 
Il  cristallise  dans  l'eau  en  aiguilles  d'un  rouge  rubis. 


Chloropalladite  d'ammonium ("'"■'*"■'"■•")  PdCI'(AïHV. 

—  On  l'obtient  en  évaporant  un  mébnge  des  solutions  de  chlorure  paUa- 
deui  et  de  chlorure  d'ammonium. 

Les  prismes  à  quatre  pans  formés  sont  d'un  vert  foncé,  d'aspect  bnmié, 
solubles  dans  l'eau,  légèrement  solubles  dans  l'alcool  étendu,  insolubles 
dans  l'alcool  concentré.  Ce  sel  calciné  dans  l'hydrogène  donne  du  palla- 
dium 1res  spongieux,  très  propre  comme  agent  catalyliquc. 

Chloropalladate  d'ammonium  (**■  "•)  PdCr(A«H*)'.  —  On  le 
précipite  en  ajoutant  du  chlorure  d'ammonium  à  la  dissolution  du  palla- 
dium dans  l'eau  régale  ou  à  la  dissolution  de  chlorure  palladeux  saluréc 
de  chlore.  On  lave  les  cristaux  avec  de  l'eau  saturée  de  chlorure  d'ammo- 
nium, puis  à  l'eau  glacée.  C'est  une  poudre  cristalline  rouge  foimi'f 
d'octaèdres  réguliers  D^2,418.  Il  est  tout  à  fait  analogue  au  sel  it 
potassium. 

Bromopalladite  d'ammonium ('*^  ■**)  PdBr*(Azll')'.  —  Cesool 
de  grands  prismes  orlhorhombiques  d'un  brun  olive,  extrémemeot  solu- 
bles dans  l'eau  froide. 

Bromopalladate  d'ammonium  ("*)  PdBr'(Azll')'.  —  On  l'i'b- 
tient  en  faisant  agir  la  vapeur  de  brome  sur  la  solution  saturée  et  fruiw 
de  bromopalladite  ;  il  se  sépare  sous  la  forme  d'octaèdres  réguliers,  nnirs, 
stables  à  l'air,  diflîcilement  solubles  dans  l'eau  froide,  décomposés  par 
l'eau  chaude,  réduits  par  l'ammoniaque  avec  dégagement  d'azote. 

—  Pd.S"(Aill')'  +  ill'0('").  —  Ce  sont  des  aiguilles  d'un  jaimf 
rouge,  groupées  en  boules,  que  l'on  obtient  en  ajoutant  du  polyiii'furi' 
d'ammonium  !i  une  solution  de  chloropalladite  de  potassium. 

PaUadocblorosultite  d'ammonium  PdCPSO'tAzHT+tl'*' 

—  Cristaux  transparents  d'un  rouge  feu  obtenus  en  dissolvant  le  cIiI't»- 
palladite  d'ammonium  dans  une  solution  concentrée  de  sulfite  neutre 
d'ammonium . 

Min.  18-*19-1895.  —  ('»)  Vtiw.  C.  H.  115-11I-I89Î;  B.  Soc.  Cli.  [Ô).7-fflV1S9i - 
!"•)  DiiriT.  B,  Soc.  llm.  10-206-1892.  —  (fJ')  Vèiuel  rxH«i.»uB.  Bullclin  Je  l«  Sof* ''" 
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Palladoxalate  d'ammonlum('")Pil(C*0')'(Az[i')'-  —  L'acide 
palladoxalique  déplace  l'acide  chlorliydrique  du  chlorure  d'aniinoiiium. 
(1g  sel  ci'istallise  comme  le  sel  correspondant  de  potassium;  il  est  peu 
soliible  dans  l'eau  froide,  assez  soliible  dans  l'eau  chaude;  cliiuilTé,  il  se 
(Irtruit  complètement  en  laissant  un  résidu  de  palladium.  On  ne  peut 
ublcuir  ce  sel  par  double  décomposition  entre  le  chloiopalladite  et 
l'oxalate  neutre  d'ammonium,  car  il  se  forme  dans  ces  conditions  du 
«hlorure  de  palladosnminc,  du  chlorure  d'ammonium  et  de  l'acide 
oxalique  (Loiselcur). 

Alliage  de  palladium  et  de  sodium.  —  Tammaim  {'*')  a 
6Uidié  l'abaissement  du  point  de  fusion  produit  par  la  dissolution  de 
quantités  croissantes  de  palladium  dans  le  sodium. 

Fluopalladite  de  sodium.  —  C'est  un  précipité  d'un  jaune  blan- 
châtre obtenu  en  ajoutant  du  fluorure  de  sodium  à  la  solution  de  l'azotate 
Italladeui  (Rerzélius). 

Chloropalladite  de  sodium  ('"]  PdCl'Na*.  —  Il  fonne  des 
prismes  rouges,  déliquescents,  très  solubles  dans  l'eau,  légèrement 
solubles  dans  l'alcool  (Wollaston). 

—  Le  cbloropallatlatc  de  sodium  n'a  pas  été  obtenu  cristallisé. 

Bromopalladite  de  sodium  ("•)  PdBr'.Na'  4iH'0.  —  Ce  com- 
posé donne  des  cristaux  tabulaires  d'un  rouge  foncé,  très  déliquescents. 

Sullopalladate  de  sodium  ("^)  PdS'Na'.  —  On  le  prépare  en 
fondant  au  rouge  du  sulfure  palladeux  ou  du  chlorure  de  palladosamine 
(2  parties)  avec  du  soufre  (6  parties)  et  de  la  soude  (6  parties).  En  repre- 
nant la  masse  par  l'enu,  le  sulfopa  lia  date  se  dissout  avec  du  sulfure  de 
sodium  :  il  est  impossible  de  les  séparer.  On  a  déduit  sa  composition  de 
celle  du  composé  argentique.  La  solution  nqueuse  s'oxyde  à  l'air  en 
laissant  déposer  du  sulfure  palladeux  ;  l'acide  chlorhydrique  étendu  en 
précipite  du  bisulfure  de  palladium. 

PaUadosulfite  de  sodium  ("*-'")  Pd(SO')'Na' -t- 2S0*Na' 
+  211*0.  —  La  solution  de  chlorure  palladeux  devient  d'un  jaune  clair 
quand  on  la  salure  d'anbydre  sulfureux;  si  on  la  neutralise  abirs  par  du  car- 
hiinatc  de  sodium  ou  par  de  la  soude  employés  en  quanti  té  juste  suffisante, 
il  se  forme  un  précipité  blancliâtre  qui  devient  à  la  longue  cristallin  et 
qui  est  soluble  dans  un  excès  d'acide  sulfureux  et  dans  un  excès  de  soude  ; 
IVau  bouillante  le  décompose;  desséché  à  l'air  il  a  la  composition  indiquée. 

PaUadoxalate  de  sodium  ["'}Pd(C'0*}'Na',  2II'0.  —  On  peut 
l'obtenir  soit  en  neutralisant  exactement  par  la  soude  la  dissolution  d'acide 
palladoialique,  soit  par  double  décomi>osition  à  partir  du  sel  d'argent  ou 

Scicnui  de  BordetDi,  in*rt  19W.  —  ("«)  Rosinhi 
-  ('*)  RtiratM.  Z.  Clicm.  (2)-n-n5-18«6.   —   ( 
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du  sel  de  barjum,  soit  en  dissolvant  dans  une  solution  concentrée  et 
chaude  d'oialate  acide  de  sodium  l'hydrate  pnlladeux  fraicliemenl  préri- 
pité.  Il  cristallise  en  aiguilles  soyeuses  jaunes,  assez  solubtcs  dans  l'eau, 
efDorescentes  ;  en  présence  de  chaux  vive,  il  perd  une  molécule  d'oau.  Il 
se  décompose  vers  200°  en  palladium,  anhydride  carbonique  el  oinlalc 
de  sodium  (Loiseleur). 

Palladocyanure  de  sodium  ('")pd(CAz)'Na*-t-l  ou  5  H'O.  — 
On  te  prépore  comme  le  sel  de  potassium  correspondant.  11  crislallisi' 
avec  une  ou  5  molécules  d'eau,  et,  dans  le  dernier  cas,  il  apparlieni  an 
système  cUnorhom bique.  Les  deux  hydrates  lorment  des  cristaux  incolores 
non  efllorescenU  (Rœssler). 

Gbloropalladite  de  calcium  {'")  PdCl'Ca.  —  Il  cristallise  m 
aiguilles  d'un  jaune  brun,  déhquescentes,  solubles  dans  l'eau  et  l'alcool. 

Palladocyanure  de  calcium  ('")  Pd(CAz)'Ca  4-411*0.  —  Ce 
sont  des  cristaux  blancs,  groupes  en  faisceaux,  obtenus  en  chaufTanl  le 
cyanure  de  palladium  avec  de  l'acide  cyanhydrique  et  de  la  chaux. 


Bromopalladlte  de  strontium  (<")  PdBr'Sr,  6II'0. 
forme  des  prismes  courts  noirâtres  (Smith  el  Wallace). 


Ghloropalladite  de  baryum  ('")  PdCl'Ba.  —  Ce  sel  en  cris- 
taux bruns  est  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  étendu  (BonsdorGT). 

Bromopalladlte  de  baryum  ('**)  PdBr'Ba. —  II  cristallise  en 
prismes  d'uu  brun  foncé,  iniiltérables  à  l'air. 

Palladoxalate  de  baryum  ('")  Pd(C'0')*Ba,3H'O.  —  C'esl 
une  poudre  cristalline  orangée  qui  se  précipite  lorsqu'on  ajoute  par 
petites  portions  du  bromure  de  baryum  à  une  solution  froide  de  palla- 
doxalate de  potassium.  11  se  forme  en  même  temps  un  peu  de  bronto- 
palladite  qui  reste  en  solution.  Ce  sel  est  très  peu  soluble  dans  l'oau  : 
j—  dans  l'eau  bouillante. 

La  chaleur  le  décompose  avec  incandescence. 

La  neutralisation  de  l'acide  palladoxaliquepar  l'eau  de  baryte  ne  donne 
pas  ce  palladoxalate,  mais  mi  composé  plus  complexe,  cristallin,  orange, 
insoluble  dans  l'eau  qui  se  forme  également  quand  on  verse  une  solution 
concentrée  et  chaude  de  palladoxalate  de  potassium  dans  une  solution 
chaude  de  bromure  de  baryum  (Loiseleur). 

PaUadocyanure  de  barjrum  ('"■  '")  Pd(CAz)*Ba.  4H*0.  —  On 
le  prépare  en  faisant  digérer  a  chaud  le  palladocj-anure  de  cuivre  avec  de 

_("")  Wiiw.  Ber.  Cliem.Gus«H.  13-1190-1870.  —  |"»)  HorfM«B  el  Hûcansi.  Bcr.  CWm. 
Gescll.  37-245-1904.— ('",T,>i»AN>,Z.  pi..  Oiuni.  3-H1-1889.  —  ('")  W6111.E11  et  Krericbs. 


ovGoot^lc 


.   CBLOHOPALLADITE  DE  HAGNËSIUH.  881 

l'hydrate  de  baryum  ;  la  liqueur  tîltrce  est  debarrassèi!  de  l'excès  de  baryte 
par  un  courant  d'anbydrïde  carbonique,  Hltréc  de  nouveau  et  évaporée. 
On  l'obtient  aussi  en  faisant  réagir  t'acide  cyanbydrique  sur  un  mélange 
équî moléculaire  de  carbonate  de  baryum  et  de  cyanure  de  palladium  en 
suspension  dans  l'eau.  Il  forme  de  grands  cristaux  încolcu-es  clinorhoni- 
biques("'),  inaltérables  à  l'air.  C'est,  de  tous  les  palladocyanures,  celui 
qui  cristallise  le  mieux. 

PalladosuUocyanate  de  baryuiiH"")Pd(CAzS)'Ba.  —  Ces  cris- 
taux très  solubles  dans  l'eau,  peuvent  être  obtenus  par  double  décomposi- 
tion entre  le  palladosulfocyanate  de  potassium  et  le  chlorure  de  baryum 
(Bellucci). 

ChloropaUadlte  de  glucinium  ("*)  PdCI'GI.  611*0.  —  Ce  sont 
des  cristaux  tubulaires  d'un  brun  foncé,  très  hygroscopiques,  solubles 
dans  l'eau  et  dans  l'alcool  (Welkow). 

CUoropalladate  de  glucinliun  ('")  PdCi'Gl*.  8H*0.  —  M  forme 
des  aiguilles  quadratiques  d'un  brun  foncé  très  hygroscopiques,  qui  ne 
deviennent  anhydres  qu'à  130"  (Welkow). 


Chloropalladite  de  magnésium  ('^)  PdCI'Mg.  —  Ce  composé 
donne  des  aiguilles  prismatiques  brunes,  déliquescentes,  solubles  dans 
l'eau  et  dans  l'alcool. 

CUoropalladate  de  magnàsium  PdCI*Mg.6II'0.  —  On  le 
prépare  eu  saturant  de  chlore  la  solution  du  chloropalladite  et  en  évapo- 
rant dans  une  atmosphère  de  chlore  sec.  Les  cristaux,  rhomboédriques, 
rouge  écarlate,  sont  déliquescents.  D^2,12  (Topsôe)  ('"). 

Palladocyanure  de  magnésium ["*)  Pd(CAz)'Mg.4H'0.  — 
Ce  sont  des  aiguilles  soyeuses  incolores,  isomorphes  du  platocyanure  cor- 
respondant. Dans  certaines  conditions,  on  obtient  des  cristaux  incolores 
ayant  pour  composition  Pt(CAi)*Mg-4-Pd(CAï|'MgH- 14H*0;  il  est 
douteux,  vu  l'isomorphisme,  que  ce  soit  une  Téritable  combinaison. 


Alliage  de  palladium  et  de  zinc.  —  Le  palladium  se  dissout 
dans  le  liac  avec  dégagement  de  chaleur  (").  L'acide  cblorhydriquc 
i'tendu  et  froid  dissout  tout  le  zinc  de  cet  alliage  et  laisse  le  palladium('). 

Chloropalladite  de  zinc  \"*)  PdCl'Zn.  —  Ce  sont  des  aiguille's 
radiées,  d'un  brun  marron,  très  déliquescentes  (Bonsdorff). 

Chloropalladate  de  sinc("*)  PdCl'Zn. ÔII'O.  —  Il  est  en  cris- 
taux rhomboédriques  d'un  rouge  foncé  ayant  pour  densité  2,559. 

^n.Oiem.  Piuria.  Lieb.  104-179-1873.  —  ('»)  W5>leii,  An.  Chem.  PLirm.  Lieb.  17V300- 

IS71.  —  (iW)  WisiuiT.Ber.  Chem.  Gocll.  1-588-1865. —l'")  Kwkwmik.  An.  Ph.  .Chcm. 
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Bromopalladlte  de  zino  ('**).  —  RonadorlTa  obtenu  descristaiu 
d'un  bran  foncé,  «ilubtes  dans  l'oiii. 


Chloropalladita  da  cadmimn  ("*)  PdCI'Cd.  —  Ce  compoi«  i 

été  préparé  par  BonMlorlTen  fines  aiguilles  d'un  jaune  brun,  inaltérables 
à  l'air. 

Alliage  de  palladium  et  d'alumlniuin.  —  L'alliage  d'alumi- 
nium et  de  palladium  est  jaune  d'or  ('**-""). 

Chloropalladita    d'altimiaium ('")    2PdCrAI'CI*.  2011'U. - 

Ces  jirisines  cl inorliom biques,  d'un  brun  foncé,  bygroscopiques,  sont 
solublcs  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther;  ils  abandonnent  16  molécules 
d'eau  à  ISO^-HO";  tes  quatre  deniières  ne  peuvent  être  chassées  sans 
décomposition  simultanée  du  sel. 


Alliage  de  palladium  et  de  nickel.  —  Le  nickel  s'allie  an 
palladium  dans  la  flamme  du  chalumeau;  l'alliage  est  très  brillant  et  IK^ 
ductile  (Clarke)('").  L'alliage  contenant  parties  égales  des  deux  métaux  a 
une  densité  de  1 1 ,2'2  et  absorbe  environ  70  fois  son  volume  d'hjdro- 
gène  quand  on  l'emploie  comme  électrode  négative  dans  l'électrolyse  de 
l'eau  (Graham)("). 

GhloropaUadite  de  nickel  {"*)  PdCI'Ni.  —  Ce  sel  forme  des 
rhomboèdres  d'un  bnm  verdâtre  ou  prismes  heiagonaui  (BonsdorlTl. 

COiloropalladate  de  nickel.  (TopsÔe)  ("*)  PdCI'Ni-f-eirO.  — 
Ce  composé,  en  cristaux  rhoniboédriques  d'un  rouge  bran,  est  déliques- 
cent. D=  2,353. 

Alliage  de  palladliun  et  de  fer.  —  Les  alliages  do  palladium 
et  de  fer  sont  cassants;  l'alliage  de  un  de  palladium  pour  iOO  d'acirr 
donne  des  outils  dont  le  trancbant  est  parfait  ('""'"l. 


GhloropaUadite  de  manganAse  ('*•)  PdCl'Mn.  —  Ce  sel  donne 
dos  cristaux  cubiques  noirâtres,  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

Chloropalladate  de  manganèse  ('**)  PdCl'Mn.eH'O.  —  Il 
forme  des  cristaux  rhombnédriques  d'un  rouge  écarlate,  déliquescents 
(TopsÔe). 

Bromopalladlte  do  manganè8e('")PdBr*Mn.  7H*0.  —  On  l'ob- 
tient en  prismes  d'tm  noir  mat,  Jnnltérables  à  l'air,  solubles  dans  ri-nii 
(Smith  et  Wallace). 

r<«f.  00-a83-1856.  —  ('",  Wklïow.  Ber.  Clicm.  Ccwil.  7-38-804-187*.  —  ,'")  OinuT.  (. 
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Alliage  d4  palladium  et  de  plomb.  —  La  combinaison  du 
palladium  et  du  plomb  s'efTectue  au  point  de  fusion  des  métaux  avec 
incandescence;  l'alliage  est  gris,  dur,  cassant,  à  texture  fine  ("). 

Pd^fb.  —  En  fondant,  parties  égales  des  deux  métaux,  on  obtient  un 
alliage  altérable  ;  traité  par  l'anhydride  carbonique  en  présence  d'eau  et 
de  vapeur  d'acide  acétique,  il  se  désagrège;  en  lavant  à  l'acide  acclique 
faible  puis  à  l'eau,  il -reste  une  poudre  cristalline  grise  ayant  pour  com- 
position Pd'Pb;  cet  alliage  est  difTicileinent  fusible.  D=:li,2à.  Il  n'ab- 
sorbe pas  l'hydrogène  (Bauer)  (""). 

Heycock  et  Neville  {"')  ont  étudié  l'abaissement  du  i>oint  de  fusion  du 
plomb  lorsqu'on  dissout  des  <iuantités  variables  de  palladium  dans  ce  métal . 
Matthiessen  ('")  a  déterminé  la  conductibilité  électrique  de  ces  alliages. 


Alliage  de  palladium  et  de  cuivre-  —  L'alliage  contenant 
un  de  palladium  et  6  de  cuivre  est  ductile  et  malléable;  il  n'absorbe  pas 
l'hydrogène  (").  Parties  égales  des  deux  métaux  donnent  un  alliage  jaune 
brun,  cassant,  plus  dur  que  le  fer,  susceptible  de  prendre  un  beau  poli, 
facile  à  fondre  et  à  travailler.  Sa  densité  est  10,392:  il  ne  condense  pas 
l'hydrogène  (Graliam)  ("). 

Alliage  de  palladium  et  d'argent.  —  L'alliage,  à  parties  égales 
d'argent  et  de  palladium,  est  grisâtre,  plus  dur  que  l'argent.  D  ^  il  ,29 
(Chènevix).  L'alliage  à  &5,6  pour  100  de  palladium  absorbe  au  rouge 
sombre  20  fois^  son  volume  d'hydrogène;  l'alliage  à  (îC  pour  100  en 
ahsorbe  411  volumes  et  se  dilate  de  4,97  pour  100.  D^li,45  {"). 

La  résistance  électrique  des  alliages  de  palladium  et  d'argent  a  été 
pliidiée  par  Dewar  et  Fleming  (aux  très  basses  températures)  (""),  par 
Mac  Gregor  et  Knott  ("*),  Mathiessen  ('")  ;  leur  élasticité  par  Wci-thcim  ('"l  ; 
ifurs  propriétés  thermo-électriques  par  Mac  Gregor  et  Knott  {"*). 

Sultopalladite  d'argent  ('")  Pd^S'Ag'.  —  Il  s'obtient  mélangé 
d'argent  en  traitant  le  sulfopaliadilc  de  potassium  par  l'azotate  d'argent 
PII  solution  étendue  (2  molécules).  On  le  débarrasse  de  l'argent  par 
an  traitement  à  l'acide  azotique  étendu.  On  obtient  des  lamelles  bcxa- 
;;onales  d'un  gris  métallique,  insolubles  dans  l'eau;  l'eau  régale  bouil- 
lante les  attaque  à  peine.  Chauffé  dans  un  courant  d'hydrogène,  ce  com- 
posé perd  du  soufre  et  laisse  un  mélange  d'argent  et  de  sou&^ulfure 
de  palladium  Pd'S  (Schneider). 

Sullopalladate  d'argent  ("*)  PdS'Ag*.  —  Une  poudre  cristalline, 
d'un  brun  noir,  est  obtenue  en  traitant  le  sulfopalladate  de  sodium  par 
l'azotate  d'argent. 

Palladonitrite  d'argent('""'")  Pd(AiO')'.A),'*.  —  On  le  prépare  en 
traitant  une  solution  concentrée  et  chaude  de  palladonitrite  de  potassium 

R.  43-B25-18ùfl.  —  ('">}  M.iiooT.   Ar.  S,-,  ph.  nM.  (i]-l-M-180e.  —  ('■')  Clahïb.  Ad.  Pb. 
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par  une  solution  concentrée  d'azotate  d'argent  ;  par  refroidissement,  »« 
déposent  des  crîstaui  prismatiques  d*un  jaune  fonce. 

Palladoxalate  d'argant  (■")  Pd(C'0'|'Ag'.3ÏP0.  —  Il  s'obtient 
«nus  forme  d'un  précipité  Jaunâtre  en  versant  une  solution  concentrée  et 
chaude  du  sel  correspondant  de  potassium  dans  une  solution  cbaudr 
d'azotate  d'argent.  Cristailisé  par  refroidissement  de  sa  solution  aqueu»e 
bouillante,  il  se  présente  en  aiguilles  d'un  jaune  d'or,  presque  insolubles 
dans  l'eau  froide,  solubles  dans  180  fois  leur  poids  d'eau  bouillante.  Lt> 
wl  se  décompose  à  170°.  Traité  par  l'acide  chlorhydrique,  il  donne  une 
solution  d'acide  palladoxalique  (Loiseleur). 

Palladoxalonltiits  d'argent  et  de  potassium  PdiCO'i 
(A»>')*AgK .  2II'0.  —  Ce  sont  des  cristaux plumeux  obtenus  en  traitant  la  sn- 
lutiondupalladoxalunitrilcde  potassium  par  l'azotate  d'argent  (Loiseleun. 

Palladosullocyanata  d'argent  ("')  Pd  (CAzS)*Ag*.  —  C'est  uu 
précipité  amorphe,  insoluble,  de  couleur  chair  (Bellucci). 


Alliage  de  palladium  et  de  mercure —  Le  palladium  s'unit 
directement  au  mercure.  On  obtient  un  amalgame  blanc  en  traitant 
la  solution  aqueuse  d'un  sel  de  palladiutn  par  le  mercure  en  excès;  si  le 
sel  de  palladium  prédomine,  l'amalgame  est  gris.  Le  palladium  ne  peut 
être  obtenu  pur  en  chauffant  ces  amalgames  au  rouge  blanc  ;  il  retient 
toujours  de  petites  quantités  de  mercure  (Wollaston,  Berzélius,  Willml. 

Chloropalladite  de  mercure  et  d'axnmoniuxnPdCl*.  2H};G. 
5AtH'CI. — Cecom  poséformedes  prismes  octaédriquesd'unjauiie  brun  ("'i. 


Alliage  de  palladium  et  d'or.  —  Le  palladium  se  combine  a 
l'or  (").  L'alliage,  fait  à  parties  égales,  est  pins  dur  que  le  fer  doux, 
moins  ductile  que  ses  composants;  sa  densité  est  jl,079.  L'alliage  ren- 
fennant  75,21  de  palladium  a  pour  densité  13,1  ;  il  absorbe  464  fois  son 
volume  d'hydrogène  et  se  dilate  de  ^,84  pour  100,  quand  on  s'en  sert  comme 
électrode  négative  dans  l'clectrolyse  de  l'eau  (").  Le  palladium  n'empêche 
point  la  surfusion  de  l'or  et,  par  suite,  le  phénomène  de  l'éclair  dans  les 
essais  d'or  eiïectués  à  la  coupelle  ("°).  On  trouve  dans  la  nature  quelques 
alliages  d'or  et  de  palladium.  L'im  d'eux,  trouvé  près  de  Batoum,  cor- 
respond à  la  formule  AuPd  (65  pour  100  d'or)(');  un  autre  à  Au'Pdri 
(91  pour  100  d'or)D=;15,73.  Voro  pudre(^)  (or  sale)  de  l'Amérique  du 
Sud,  est  un  alliage  de  85,98  d'or,  9,85  de  palladium  et  4,47  d'argenl- 


Alliage  de  palladium  et  de  platine.  — L'alliage,  renfermant 
76,05  pour  100  de  palladium  et  25,97  pour  100  de  platine,  a  pour  den- 
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site  12,64;  il  absorbe  703  fois  son  volume  d'hydrogène  en  se  dilatant 
(le  8,42  pour  100,  quand  on  l'utilise  comme  électrode  négative  dans  l'é- 
lectrolfse  de  l'eau (").L'atliage,  contenant  parties  égales  des  deux  métaux, 
est  dur  comme  le  fer,  moins  ductile  que  Talliagc  de  palladium  et  d'or. 
D=15,I-il  (Chèneviï)  ('"}. 


COMPOSÉS  AMMONIÉS  DU  PALLADIUM 

L'ammoniac  se  fi»;  sur  les  sels  de  palladium  en  donnant  des  com- 
binaisons  dans  lesquelles  les  propriétés  ordinaires  du  palladium  et  de 
l'ammoniac  ont  disparu.  Elles  Torment  un  groupe  beaucoup  moins 
riche  que  celui  des  combinaisons  ammoniées  du  platine.  Le  caractère  du 
palladium  de  ne  donner  qu'assez  diriicilement  des  palladisels  est  marqué 
ici  par  l'absence  complète  de  composés  correspondants  aux  platinamines. 
On  ne  connaît  que  deux  séries,  dans  lesquelles  à  un  atome  de  palladium 
correspondent  deux  atomes  ou  radicaux  électronc)^tifs.  Ce  sont  les  corn* 
posés  de  la  palladamine  Pt  (AzH')'X',  correspondant  à  la  platosamine,  e' 
les  composés  de  la  patladodiamine  Pt(AzlPj'X',  correspondant  à  la  plato- 
diaiiiine.  Dans  toutes  ces  combinaisons,  les  propriétés  des  atomes  ou 
groupements  électroncgatirs  sont  tout  à  fait  apparentes.  Ce  sont  vérita- 
blement des  sels  d'ammonium  complexes,  dont  les  hydrates  con'espon- 
dants  sont  parfaitement  définis. 

Le  premier  compose  ammonié  du  palladium  a  été  découvert  par  Vau- 
qiielin(")  en  1815.  C'est  le  chloropal ladite  de  palladodiamine  qui  corres- 
pond au  sel  de  Magnus,  le  premier  connu  des  composés  ammoniés  du 
platine.  L'étude  de  ces  combinaisons  fut  faite  par  FehIingC") ,  Fischer  ('") , 
etMùller(""}. 

COMPOSÉS  DE  PALLADOSAMINE  Pd(A2H>)'X' 

L'action  de  l'ammoniaque  en  grand  excès  sur  un  sel  palladeux  donne 
tiiujours  un  dérivé  de  la  palladodiamine,  et  en  additionnant  celui-ci  du 
même  acide  que  celui  qui  entre  dans  sa  constitution,  il  se  forme  un  sel 
lie  pallndosamine  qui  se  précipite.  Ce  mode  de  préparation  convient  au 
chlorure,  au  bromure  et  à  l'iodure  qui  sont  insolubles.  Les  autres  sels 
s'obtiennent  par  double  décomposition  entre  le  chlorure  et  un  sel 
d'argent,  ou  entre  le  sulfate  et  un  sel  de  baryum,  ou  en  saturant  l'hydrate 
par  un  acide.  Les  sels  de  palladosamine  sont  assez  stables  ;  les  acides  ne 
les  décomposent  qu'à  h  longue;  l'ammoniaque  les  transforme  en  sels  de 
palladodiamine. 

Fluorure  ('**}  Pd(AzlF)' F'. — On  obtient  une  solution  de  ce  com- 
pitsé  en  faisant  digérer  le  chlorure  de  palladosamine  en  léger  excès  avec 
une  solution  concentrée  de  fluorure  d'argent,  puis  en  lillrant.  Celte  solu* 
-  (■")  DEwtk  et  Funro.  Ph.  Hig.  [5 [.34-328-189!.  —  ("*)  Mic  Gregoii  et  Kboti.  T.  Roj. 
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lion,  abandonnée  k  l'énporation  spontanée,  donne  des  cristaux  de  fluo- 
rure de  palladodiamine  ;  ai  on  la  chauffe,  elle  se  trouble  vers  60-70*,  en 
déjugeant  de  l'ammoniaque,  el  en  laissant  déposer  un  corps  bnudln- 
renfennant  du  fluor  (Mûllek). 

Chlorurée"-"*-'**)  Pd(AiH'j'C]*.  —  Onajouleà  la  solution  aqueuse 
de  chlorure  patladeux  une  quantité  d'ammoniaque  suffisante  pour  re<li<- 
soudre  le  précipité  rouge  font  d'abord  formé.  On  évapore  à  sec  el  on  late 
à  l'eau  ;  on  peut  aussi  chauffer  la  liqueur  pour  chasser  la  plus  grandr 
partie  de  l'ammoniaque,  puis,  après  refroidissement,  l'aciduler  par  iin 
léger  exci's  d'acide  chlorhydrique.  La  poudre  jaune  ainsi  obtenue  est  livre 
à  l'eau  et  séchée  à  100-105*.  On  peut  substituer  dans  celte  préparation  un 
chlomp.illadite  au  chlorure  patladeux.  Ce  composé  se  forme  également 
lorsqu'on  chauffe  le  clilunire  de  palladodiamine  avec  du  chlorure  polb- 
doiii,  ou  le  chloropal ladite  de  palladodiamine  à  100*,  ou  lorsqu'on  fait 
réagir  l'oxalale  neutre  d'ammonium  sur  le  chloropalladite  d'anunoniura 
(Lfliseleur). 

C'est  une  poudre  cristalline  jaune,  fonuée  de  prismes  quadraliquesC"!. 
Au  rouge,  le  sel  perd  de  l'ammoniac,  du  chlorure  d'ammonium  et  il 
reste  un  résidu  de  [wlladium  métallique  grisâtre  et  très  poreux.  Il  tsl 
très  peu  soluble  dans  l'eau  :  la  solution  saturée  à  16*  en  renferme  0,*JË 
pour  100  (Lampadius),  0,504  pour  100  (Muller).  L'ébullition  prolon|jée 
avec  une  grande  quantité  d'eau  lui  fait  subir  une  légère  décomposiliDti 
en  ammoniaque  et  chlorure  palladeux.  Le  chlore  réagit  sur  le  compon^- 
en  suspension  dans  l'eau,  en  donnant  dîfl'érents  produits  suivant  le> 
conditions  de  l'expérience.  A  chaud,  il  se  forme  successivement  du 
cbloropalladale  de  palladodiamine,  du  chloropalladite  d'aninioniuiu. 
du  chlorure  palbdeui  el  enfin  du  chlorure  palladique;  k  froid,  il  ^' 
forme  du  chloropaltadate  de  palladodiamine  ;  l'acide  Ghlorliydriqui' 
concontré  et  chaud  el  l'acide  azotique  le  transforment  en  sels  palladeui 
correspondants.  11  est  soluble  dans  l'acide  sulfureux.  La  potasse  le  dissoul 
sans  dégagement  d'ammoniaque.  Le  chlorure  de  palladosamine  est  ua 
inlcrmédiaire  précieux  pour  isoler  el  purifier  les  combinaisons  du 
palladium  :  il  faut  noter  cependant  que  le  cuivre  qui  accompagne  fré-  , 
quemmcnt  le  palladium  est  entraîné  en  quantité  assez  notable  dari>  If 
précipité  de  chlorure  de  palladosamîne  ;  ce  fait  rend  l'emploi  du  sulfate 
de  pallad  osa  mine  préférable  à  celui  du  chlorure. 

PdCI'H-2Azll'  =  Pd(AzH')*a'  +  40"("*). 

Chlorure  hydraté  Pd(AzII')'CI' -(-11*0  (BauhignyK'").  — llaét^ 
obtenu  en  dissolvant  dans  l'ammoniaque  concentrée  une  suspension  al- 
coolique du  sel  anhydre,  en  évaporant  au  bain-marie  pour  chasser  Tara- 
moniaqueeten  laissant  refroidir;  il  se  sépare  d'abord  du  chlorure  anhydre 
et  du  chlorure  de  palladodiamine,  puis  à  la  longue,  par  évaporation  spmi- 
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lance,  le  chlorure  hydraté.  On  l'obtient  quelquerois  aussi  eu  faisniit  réagir 
l'oialatc  neutre  d'ammonium  sur  le  chluropalladite  d'ammonium.  Les  pris- 
mes quadratiques  volumineux  formés  sont  d'un  jaune  clair,  solubles  dans 
l'eau,  insolubles  dans  l'alcool  ;  ils  s'cftleurissent  à  l'air  et  perdent  complè- 
tement leur  eau  de  cristallisation  à  90°,  en  devenant  insolubles  dans 
l'eau.  La  solution  aqueuse,  portée  à  l'ébullition,  donne  un  dépAt  de 
chlorure  anhydre.  Les  acides  séparent  de  sa  solution  le  chlorure  anhydre. 

BromiireC")  Pd{Azll')'Br'.  —  On  le  prépare  comme  le  chlorure 
correspondant,  fi  partir  du  bromure  palladeux  ou  d'un  bromopalladite  ; 
une  quantité  insaHisante  d'ammoniaque  donne  d'abord  le  bromopalladite 
de  palladodiamine,  qu'un  excès  d'ammoniaque  transforme  en  bromure  de 
palladodiamine  soluble;  l'addition  d'acide  broinhydrique  précipite  le 
bromure  de  palladosaminc.  C'est  un  précipité  jaune  cristallin,  formé 
d'octaèdres  microscopiques  groupés,  insoluble  dans  l'eau  froide,  légè- 
rement soluble  dans  l'eau  chaude.  Une  ébullition  prolongée  décompose 
ses  solutions  aqueuses  en  donnant  un  dégagement  d'ammoniaque  et  un 
dépdt  de  flocons  brunâtres.  L'acide  chlorbydrique  le  transforme  à  la 
longue  i'.n  chlorure.  Il  ne  se  dissout  ni  dans  l'acide  sulfureux,  ni  dans 
la  potasse. 

lodure  ('""")  Pd{AzH')M'.  —  On  a  signalé  deux  composés,  l'un 
rouge,  l'autre  jaune,  ayant  cette  composition  centésimale,  mais  leur  con* 
stitulion  et  leurs  relations  ont  été  mal  étudiées.  L'un  d'eux  est  proba- 
blement le  vérilable  iodure,  l'autre  l'iodopalladile  de  palladodiamine.  On 
préparu  tout  d'abord  une  solution  d'iodure  de  palladodiamine.  Évaporée, 
ou  traitée  par  un  acide,  elle  se  décompose  partiellement  et  il  se  dépose 
un  corps  tantôt  cristallisé  et  rouge  orangé,  tantôt  amorphe  et  jaune,  mais 
ayant  toujours  la  même  composition.  Ce  corps  n'est  stable  que  lorsqu'il 
est  sec;  à  l'air  humide,  il  se  transforme  rapidement  en  une  masse  cris- 
talline rouge  de  même  composition. 

La  dissolution  peu  concentrée  d'iodure  palladeux  dans  l'ammoniaque, 
laisse  déposer  lentement  par  exposition  dans  un  lieu  chaud  des  octaèdres 
violet  foncé,  de  composition  inconnue. 

rdI'  +  2AzH»  =  Pd(AiIiYl'  +  34'^'n('sambert). 

Oxyde  hydraté  ('")  Pd(AïlP)*(01I)'.  —  On  le  prépare  en  traitant  le 
chlorure  de  palladosaminc  par  l'oxyde  d'argent  humide,  ou  en  précipitant 
la  dissolution  de  sulfate  par  l'eau  de  baryte  employée  en  quantité  équiva- 
lente. La  solution  filtrée  est  évaporée  soil  dans  le  vide  sec,  soit  dans  l'air 
sec  privé  d'anhydride  carbonique.  Légèrement  jaunâtre  au  début,  sa  cou- 
leur fonce,  à  mesiu-e  qu'elle  se  concentre.  Le  résidu  est  une  masse  jaune 
ocreux,  formée  d'octaèdres  microscopiques.  Ce  composé  a  une  saveur 
très  ocre  et  très  amère  :  sa  solution  est  Fortement  alcaline  ;  elle  absorbe 
énergîquement  l'anhydride  carbonique  de  l'air,  et  se  combine  avec  déga> 

("•)  WwTau».  An.  Ch.  Ph.  13)-12-5«1-18M.  —  ('«)  RiMiDii.   An.  Ch.  Ph.  {51-30-72-1880. 
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gement  de  chaleur  aux  acides  pour  former  les  sels  correspondants.  Sec, 
cet  hydrate  peut  ôtre  chauffé  à  105°  sans  décomposilion  ;  im  peu  au- 
dessus,  il  se  décompose.  L'ébulUtion  prolongée  avec  l'eau  lui  fait  perdre 
de  l'ammoniaque  et  fait  déposer  un  produit  brun.  Su  solution  alcoolique 
se  décompose  à  la  lumière;  elle  est  totalement  réduite  à  l'cbulUlion. 
Cette  base  précipite  les  sels  de  cuivre  et  d'argent,  et  chasse  l'ammoniac 
de  ses  combinaisons  comme  le  ferait  un  alcali  fixe. 

Sulfure Pd(AzIP)*S  {'"(.  —  Il  paraît  se  former  quand  on  traite  le 
chlorure  de  palladosamiuc  par  l'hydrogène  sulfuré.  C'est  un  précipité 
rouge  orangé  qui  se  transforme  rapidement  en  sulfure  palladeux  (Croft). 

Sulfite  Pd(AiH')'SO'{'").  —  Ce  sont  des  octaèdres  très  solubles 
dans  l'eau,  d'un  rouge  orangé  foncé,  obtenus  en  saturant  l'hydrate  par 
l'acide  sulfureux  et  en  évaporant  la  solution  à  basse  température.  On 
peut  également  le  préparer  en  dissolvant  1p  chlorure  dans  une  solution 
d'acide  sulfureux  et  en  précipitant  par  l'alcool  qui  laissse  en  solution  du 
chloropalladi te  d'ammonium  formé  simultanément.  Ce  sel  se  décompose 
brusquement  quand  on  le  chauiTe  au  delà  de  100°;  sa  solution  est 
détruite  par  les  acides  forts  qui  mettent  en  liberté  l'acide  sulfurcui; 
l'ammoniaque  le  transforme  en  sulfite  de  palladodiamine  (Miîllek). 

Sulfate  Pd(AzH'i'SO'('"|.  —  On  le  prépare  en  octaèdres  d'un  jaune 
orangé,  assez  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  en  saturant  l'hydrate  par 
l'acide  sulfurique,  ou  par  double  décomposition  entre  le  chlorure  cor- 
respondant et  le  sulfate  d'argent.  II  est  stable  jusqu'à  150°;  sa  dissolu- 
tion est  précipitée  par  l'acide  chlorhydrique  ou  les  chlorures  dissous. 

Azotite('")  Pd(Azli')'(AzO')'.  —  il  se  prépare  par  double  décom- 
position entre  le  chlomre  correspondant  et  l'azotited'ai^ent.  Il  forme  des 
petits  cristaux  jaunes,  réunis  en  houppes,  peu  solubles  dans  l'eau 
froide.  L'ammoniaque  le  dissout,  mais  par  évaporation  l'abandonne  inal- 
téré. Les  acides  le  décomposent  facilement. 

PaUadonitrite("')Pd(AzO')'[Pd(AzH')'l.  — De  fines  aiguilles  pris- 
matiques jaunes,  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  assez  facilement  solubles 
dans  l'eau  chaude,  peuvent  être  obtenues  en  faisant  bouillir  une  solution 
de  pallailonitrite  de  potassium  avec  un  excès  de  chlorure  de  palladosaniine. 

Azotate.  —  On  n'a  pu  l'isoler.  Le  liquide  jaune,  obtenu  par  double 
décomposition  enti'e  le  chlorure  de  palladosamine  et  l'azotate  d'ai^cnt, 
laisse  par  évaporation  un  résidu  brun,  détonant  violemment  quand  on  le 
chauffe.  On  ne  l'obtient  pas  non  plus  en  traitant  l'azotate  palladeux  par 
l'ammoniaque. 

Carbonate  ("*)  PdtAzH'j'CO'.  —  On  le  préparc  en  faisant  absoHwr 
de  l'anhydride  carbonique  par  une  solution  de  l'hydrate,  ou  en  agitant  la 
solution  du   sulfate    correspondant    avec    du    carbonate   de    barjuni. 

—  (<"]  C«teEï«.  An.  Ch.  Ph.  [l]-47-15l-lW.|803;  Pli.  T.  Rot.  Soc.  83-290-1803.  - 
(•")  FiKHn.  Ad.  Ph.  Chcin.  Pogg.  7l-t31-i8«.  —  ['•>)  Feulisb.  Ar.  Chem.  Phtnn.  Utb. 
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Octaèdres  réguliers  jaune  d'or,  facilement  solubles  dans  l'eau.  La  'solu* 
tion  a  une  réaction  alcaline  el  précipite  les  sels  de  baryum,  de  calcium, 
de  Ter,  de  cuivre  et  d'argent  (Mûllek). 

Cyanure  ('")  Pd(AiIP)'(CAz)'.  —  Ce  sont  des  cristaux  blancs,  peu 
solubles  dans  l'eau  froide,  qui  se  déposent  par  le  refroidissement  d'une 
solution  de  cyanure  paltadcux  dans  l'ammoniaque  chaude,  ou  qui  se  for- 
ment dans  l'action  de  l'acide  cyanhydrique  sur  le  chlorure  de  pallado- 
samine  dissous  dans  l'ammoniaque  étendue  (t'chling). 

Sulfocyanate  ('")  rd{AzlP)*(CAzS)'.  —  Des  aiguilles  volumi- 
neuses, d'un  rouge  brunâtre,  solubles  dans  l'eau  cl  l'alcool,  sont  obtenues 
en  faisant  agir  le  sulfocyanate  de  potassium  sur  le  chlorure  de  pallado- 
samine  dissous  dans  l'ammoniaque  (Croftj. 

SEI3  DE  PALUDODIAMIHE  Pd{Az[l')'X' 

Les  sels  de  {lalladodiaiiiine  se  préparent  en  faisant  absorber  jusqu'i 
refus  le  gaz  ammoniac  sec  par  un  sel  palladeux  anliydre,  ou  en  traitant 
par  un  gi-and  excès  d'ammoniaque,  soit  un  sel  palladeux,  soit  le  sel  de 
palladosamine  correspondant,  en  présence  de  l'eau.  On  doit  évaporer  leur 
solution  dans  une  atmosphère  ammoniacale.  Ils  sont  en  eiTet  peu  stables 
et  perdent  facilement  deux  molécules  d'ammoniac  pour  se  transformer 
en  sels  de  palladosamine;  cette  transformation  se  fait  lentement  à  l'air, 
rapidement  dans  le  vide  sec,  ou  lorsqu'on  les  chaulTc.  Les  acides  les 
décomposent  facilement  en  donnant  le  sel  de  palladosamine  correspon* 
dant.  Ils  sont  presque  tous  incolores  et  assez  solubles  dans  l'eau. 

Fluorure("')  Pd(AzIP)'F*-  —  H  s>  él<^  obtenu  en  additioimant  d'am- 
moniaque la  liqueur  filtrée  provenant  de  l'action  du  fluorure  d'argent  sur 
le  chlorure  de  palladosamine  et  en  évaporant  en  maintenant  la  liqueur 
ammoniacale.  Les  cristaux  incolores  formés  sont  stables  à  l'air,  facilement 
solubles  dans  l'eau;  ils  attaquent  le  verre  même  quand  ils  sont  secs; 
l'acide  fluorhydrique  ne  précipite  pas  de  leur  solution  le  fluorure  de 
palladosamine. 

FluoslllcateC")  SiP[Pd(AzH')'].  —  On  l'obtient  en  vei-sant  de 
l'acide  fluosillcique  ibns  la  solution  aqueuse  d'un  sel  de  palbtdodiamine  ; 
les  cristaux  qui  se  déposent  sont  purifiés  par  dissolution  dans  l'eau 
bouillante.  Les  cristaux  incolores,  soyeux,  groupés  en  houppes,  sont  peu 
solubles  dans  l'eau  froide,  facilement  solubles  dans  l'eau  chaude, 
insolubles  dans  l'alcool  ;  ils  se  décomposent  à  160°;  laeidc  chlorhydrique 
précipite  de  leur  solution  du  cblonire  de  palladosamine  (Mûllokt. 

Chlonirea  ('""'**)  a)  Pd(Azir|'CI*.  —  On  le  prépare  en  faisant 
absorber  le  gaz  ammoniac  sec  par  le  chlorure  palladeux  ou  le  chlorure  de 
palladosamine.  C'est  un  corps  blanc  qui  perd  dans  le  vide  la  moitié  de 

3g-iio-i84i.  — ["" 
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l'ammoniac  qu'il  contient;  la  tension  de  dissociation  est  IQQr^  k  210*  : 
le  chlorure  de  palladosainine  qui  reste  ne  se  décompose  que  beaucoup 
])lus  hant. 

Pd(AzH')'CI'+2AzH'=Pd{AzH')*Gl'+51=^12C''). 

b)  Pd(AzH')'Cl'-i-H'0("'»"»).  —  On  l'obtient  en  diasolvant  dans 
l'ammoniaque  le  chlorure  de  palladosamine  et  en  concentrant,  en  main- 
tenant la  dissolution  très  fortement  ammoniacale.  Ces  prismes  sont  cli- 
norhombiquGS  incolores,  très  solubles  dans  l'eau,  et  perdent  une  molé- 
cule d'eau  et  deux  molécules  d'ammoniac  à  120°. 

Les  acides  séparent  de  sa  dissolution  le  chlorure  de  palladosamine 
anhydre;  la  potasse  chaude  en  excès  en  précipite  un  corps  brun  olire qui. 
desséché,  détone  violemment ("). 

ChloropaUadite('*'"'")PdCl'(Pd(AzH')'|.  —  On  additionne  d'am- 
moniaque la  dissolution  de  chlorure  palladeux  jusqu'à  ce  que  le  précipité 
formé  n'augmente  [^us  de  volume;  ou  bien  on  ajoute  du  chlorure 
palladeui  au  chlorure  de  palladodiamine. 

Les  fines  aiguilles  prismatiques  formées  sont  assemblées  en  houppes 
soyeuses,  d'un  rouge  rose,  insolubles  dans  l'eau  froide,  solubles  dans 
l'eau  bouillante  en  se  décomposant  ;  additionné  d'un  peu  d'eau  et  chauffé 
ù  100",  ce  sel  se  transforme  en  son  isomère,  le  chUirure  de  palladosamine: 
sec,  il  reste  innttéré  jusqu'à  180°;  vers  200°,  il  devient  jaune  en  subis- 
sant la  même  transformation;  l'ammoniaque  en  excès  le  dissout  en  le 
transformant  en  chlorure  de  palladodiamine. 

ChloropaUadate  (■*'"')  PdCI*[Pd(AzH')'|.  —  Il  prend  naissance 
dans  l'action  du  chlore,  à  froid  et  en  présence  de  l'eau,  sur  le  chlorure  de 
palladosamine,  ou  dans  l'action  de  l'eau  régale  sur  ce  chlorure  ou  sur 
le  chloriu'e  de  palladodiamine.  Ce  corps  brun  noirâtre  est  d'apparence 
cristalline.  Chauffé,  il  fond  et  se  décompose  en  acide  cbtorhydrique, 
chlorure  d'ammonium  et  azote  qui  se  dégagent,  et  en  palladium  qui  reste 
sous  forme  de  mousse  poreuse.  L'eau  bouillante  le  décompose  en  don- 
nant le  chloropalladite  d'ammonium  et  un  dégagement  d'azote.  L'ammo- 
niaque même  à  froid  donne  également  un  dégagement  d'azote. 

Deville  et  Debray  avaient  considéré  ce  composé  comme  étant  un  sesqui- 
chlorure  de  palladium  ammoniacal  Pd'Cl'4AzIP('"). 

Bromure  Pd  (AzH^I'Br'C").  —  On  le  prépare  comme  le  chlorure 
hydraté  en  dissolvant  le  bromure  palladeux  ou  le  bromure  de  pallado- 
samine dans  un  excès  d'ammoniaque.  Ces  cristaux  volumineux  sont 
presque  incolores,  dérivent  du  prisme  rhomboïdal  droit  et  sont  solubles 
dans  l'eau,  stables  à  l'air. 

Bromopalladlte  PdBr*[Pd(AzH')']('"-'*').  —  C'est  un  précipité 
rougeàtre,  insoluble  dans  l'eau,  que  l'on  obtient  comme  la  combinaison 
chlorée  correspondante  et  qui  a  les  mêmes  propriétés  qu'elle. 


ovGoot^lc 


lodure  Pd  f  AïH')'!'  ("^  "•).  —  On  le  prépare  en  faisant  absorber  Iç 
gaz  ammoniac  par  l'iodure  palladeux  sec,  au  en  faisant  bouillir  avec  une 
solution  concentrée  d'ammoniaque  l'iodure  palladeux  ou  l'iodure  de  pal- 
ladosaraine  jusqu'à  dissolution  complète  et  décoloration  de  la  liqueur;  il 
faut  évaporer  celle-ci  dans  une  atmosphère  ammoniacale.  Ces  cristaux  inco- 
lores sont  peu  stables,  et  abandonnent  de  l'ammoniac  i  l'air  en  devenant 
jaunes.  Exposés  dans  le  vide,  ils  donnent  successivement  Pd  (AzU*)'l*,  puis 
Pd  IMeur  tension  de  dissociation  est  760-"  ù  HO";  celle  de  Pd  (AzlP)'!' 
qui  se  forme  n'alteint  la  même  valeur  qu'à  235''["')  [Isambertj. 
Pd(AzIP)'l'-H2AzH*  =  Pd(AiH')M'  +  25*^'.76. 

Oxyde  hydraté  Pd(AîH')'(OH)'("').  —  On  l'obtient  en  traitant  le 
Buifate  de  palladodiamine  par  la  quantité  équivalente  d'eau  de  baryte  ou 
te  chlorure  par  l'oxyde  d'arf^ent  récemment  précipité.  On  évapore  à  sec 
la  solution  filtrée,  à  une  température  aussi  basse  que  possible.  C'est  une 
matière  confusément  cristalline,  légèrement  jaune,  très  soluble  dans  l'eau, 
qui  fond  au-dessus  de  100°,  puis  se  décompose  endéOagrant  légèrement. 
Par  une  ébuUition  prolongée,  elle  perd  de  l'ammoniaque  et  donne  l'hjdrate 
de  palladosaraine.  C'est  une  véritable  base  qui  possède  une  réaction  forte- 
ment alcaline,  absorbe  l'anhydride  carbonique  de  l'air,  se  combine  aux 
acides  pour  donner  les  sels  correspondants,  chasse  l'ammoniac  des  sels 
ammoniacaux,  précipite  les  solutions  d'aluminium,  de  fer,  de  nickel,  de 
cobalt,  de  cuivre;  mais  elle  ne  précipite  pas  les  sels  d'argent  comme  le  fait 
l'hydrate  de  palladosamine.  Un  excès  d'acidela  décompose  en  formant  un 
seldepalladosamine;  avec  les  hydracides,  la  décomposition  est  très  rapide. 

Sulfite  Pd  (AziP)*SO*  ('**).  —  Ces  petits  cristaux  sont  incolores,  peu 
solublcs  dans  l'eau,  insolubles  dans  l'alcool  ;  ils  sont  obtenus  en  saturant 
par  l'acide  sulfureux  la  solution  concentrée  de  la  base,  ou  en  faisant  réa- 
gir l'ammoniaque  sur  le  sulfite  de  palladosamine.  Ce  seine  se  décompose 
qu'au-dessus  de  300°.  Les  acides  concentrés  et  chauds  le  décomposent 
en  donnant  du  sulfite  de  palladosamine. 

SulJatePd(AzH')*SO*+H'0  ("■'"}.  —  On  le  prépare  en  saturant 
la  base  par  l'acide  sulfurique  étendu,  ou  en  traitant  le  sulfate  de  palla- 
dosamine par  un  grand  excès  d'ammoniaque. 

Il  se  forme  aussi  lorsqu'on  précipite  une  dissolution  de  sulfate  palla- 
deux par  l'ammoniaque  et  qu'on  fait  bouillir  jusqu'à  ce  que  le  précipité 
soit  entièrement  dissous  et  la  solution  incolore. 

Ces  priiimes  Incolores  soyeux  sont  très  solubles  dans  l'eau,  insolubles 
dans  l'alcool,  et  deviennent  facilement  anhydres.  L'acide  chlorhydrique 
précipite  de  sa  dissolution  le  chlorure  de  palladosamine. 

Palladonitrlte  ('")  Pd(.\zO')'  [Pd  (AzH*)'].  —  De  fines  aiguilles  pris- 
matiques, d'un  blanc  jaunâtre,  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  sont  obtenues 
en  chauffant  une  dissolution  concentrée  de  palladonitrite  de  potassium  avec 

['")  CtiiiT  Lu.  Chem.  K.  6-66-1862.  —  {™]  Koïe»ihi«  el  HiM.  Z.  taorg.  Clicm.  18-Î3I- 
1898.  —  {"■)  GwouMuw.  Jouriul   de  li   Société   pli¥«ii.'<M:lûmiquc  riuae.   38-218-1898.  — 
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un  grand  excès  d'ammoniaque.  Les  acides  le  décomposent  à  la  longue. 

Azotate  (■"."■•')  Pd(AzlF)*(-^20*)'.  —  On  le  prépare  en  verpanl  dans 
la  solution  chaude  d'azotate  palladeux  un  grand  excès  d'ammoniaque  et 
en  faisant  bouillir  jusqu'à  ce  que  le  précipité  formé  semble  ne  plus  rien 
céder;  la  liqueur  filtrée  évaporée  cristallise.  Il  se  sépare  ainsi  un  mélange 
d'azotate  d'ammonium  et  d'azotate  de  palladodiamine;  une  petite  quan- 
tité d'eau  dissout  lo  premier,  qui  est  beaucoup  plus  soluble.  Les  cns- 
taux,  presque  incolores,  soyeux,  solublcs  dans  l'eau,  ont  la  forme  d'ai- 
guilles quadrangulaires  (Fischer)  ou  de  tables  rhomboldales  (Eane,  Ber- 
zélias).  Chauffé,  ce  sel  fond,  puis  se  décompose  en  dégageant  de  l'eau  et 
do  l'azote.  L'acide  chlorliydrique  le  décompose  :  s'il  est  étendu  et  froid, 
il  se  fonne  du  chlorure  de  palladosamine  ;  s'il  est  concentré  et  chaud,  il 
donne  du  chloropalladate  d'ammonium.  L'ammoniaque  le  dissout  sans 
lui  faire  subir  d'altération. 

Carbonato{"'''"}Pd(AzH')'CO'.  —  H  s'obtient  soit  en  saturant  la 
solution  de  l'hydrate  par  l'anhydride  carbonique,-  soit  par  double  décom- 
position entre  le  chlorure  correspondant  et  le  carbonate  d'argent,  ou  le 
sulfate  correspondant  et  le  carbonate  de  baryum.  Il  se  forme  également 
en  chauffant  vers  40-50"  la  solution  dn  cyanate  obtenu  par  double  décom- 
position entre  le  chlorure  de  palladodiamine  et  le  cyanate  d'argent.  Ces  cris- 
taux prismatiques  sont  incolores,  brillants,  solubles  dans  l'eau,  et  s'allè- 
rent rapidement  à  100".  Leur  solution,  fortement  alcaline,  précipite  à 
l'état  de  carbonates  les  sels  de  calcium,  de  baryum,  de  cuivre  et  d'argent. 


Trichlorosulfite  de  palladlmonodiatnlne  ("*)  Pd(AzH'l* 
CPSO'H-f-H'O.  —  Ce  sont  des  cristaux  d'un  rouge  vif,  transparents, 
dichroïques,  très  solubles  dans  l'eau,  dérivés  d'un  rhomboèdre  de 
103",  9' ('**),  obtenus  en  dissolvant  le  chloropalladite  d'ammonium  dans 
une  solution  très  concentrée  de  sulfite  neutre  d'ammonium. 


Combinaisons  organiques  renfermant  du  palladium- 

—  Les  aminés  (méthylaniinc,  éthylaniine,  aniline,  pyridine,  pipéridine, 
éthylène-diamine),  les  phosphines,  les  arsines,  les  sulfures  alcooliques, 
donnent  avec  les  sels  palladeux  des  composés  analogues  aux  sels  ammo- 
niés  du  palladium.  Et  l'on  peut  noter  que  l'on  connait  des  combinaisons 
pyridiques  contenant  4  atomes  d'halogène  et  qui  corrciipuudent  aux  sels 
de  palladiamines  Pt(AzlPj'X'  inconnus. 

Les  principaux  mémoires  sur  ces  combinaisons  organiques  du  palla- 
dium ont  été  publiés  par  MùllerC"),  Carrcy  Lea("*),  llardînC),  liosen 
heira  et  Maas('™),  Gwosdarew("'),  Kurnakowet  Gwosdarew  ("'),  Cahours 
elGal("'),  Ardell  ('"*).  Chavasne, 

Docteur  ù  Science*. 
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IRIDIUM    lr  =  193 


£tat  naturel.  — L'iridium  se  rencontre  toujours  à  l'élal  métallique, 
surtout  allié  k  d'autres  métaux.  On  le  trouve  rarement  à  l'état  de  métal 
isolé,  sous  forme  de  grains  cristallisés  en  cubes  ou  en  rhomboèdres;  on 
le  rencontre  quelquefois  allié  au  plattue  et  cristallisé  en  octaèdres  régu- 
liers blanc  d'argent  ou  blanc  jaunùtre  quand  il  renferme  de  l'or. 

Tous  les  minerais  de  platine  renferment del'iridium,  rarement  isolé  en 
petits  grains  très  lourds,  et  le  plus  souvent  allié  au  platine  et  surtout  à 
l'osmium.  L'osmium  et  l'iridium  semblent  se  remplacer  isomorphique- 
ment  dans  les  osmiures  d'iridium,  cependant  on  ne  considère  pas  les 
osmiurcs  comme  des  espèces  minéralo^iques,  mais  comme  des  mélanges 
des  deux  métaux.  Les  osmiures  d'iridium  se  rencontrent  dans  tous  les 
minerais  de  platine  soit  en  grains  distincts  et  cristallisés  que  l'on  peut 
séparer,  mais  le  plus  souvent  disséminés  dans  le  minerai  et  nécessitant 
pour  leur  séparation  un  traitement  chimique. 

Certains  ors  natifs  et  notamment  ceux  de  Californie  renferment  de 
petites  quantités  d'iridium  qui  les  rendent  cassants.  Dans  les  gisements 
d'or  natif  de  l'Oural  on  a  trouvé  une  substance  noire,  ma<,'uélique,  Vlrite 
[Hermann)('),qu'onacruêtreunosmiteirideux[Berzélius('),  Kenngolt (')] . 
etquiestenréalilédel'osmiure  disséminé  dans  du  fer  chrome.  La  présence 
de  l'iridium  a  été  constatée  dans  la  photosphère  du  soleil  (Lockyer)  (')  et 
associé  au  fer  dans  certaines  météorites  (Itavison)  ('). 

Dans  les  tableaux  ci-dessous  sont  indiqués  les  résultats  d'analj'ses 
d'osmiures  d'iridium  et  de  platines  iridiés  naturels  : 

1'  Otmùtre*  diridiiim. 


Î3,01 

10.56 

o,« 

4,73 

35.1 

57,80 

0,63 

38.ai 

53.27 

0,15 

3.61 

U,U 

M,50 

2,60 

37,30 

55.Si 

10,08 

1,51 

•  Calirarnie.  ] 

■  Kkhni-Tigilsli.  (Ctius);'). 

.  Our.1.  (BiTKlius)  ('), 

2.6  Briiil.  IThomimij  (*). 


3*  Plalint  iridié  naturtl. 


A  cdté  de  ces  produits  naturels,  on  rencontre  des  osmiurcs  d'iridium 

{')  Herunk.  J.  pr4kt.  Cliem.  (11-33-373-1811.  —  («)  BtniÉuus.  J»lir«b.  ai-lOl-iaK.  — 
I';  Kkmsott.  Am.  J.  k.  [21-1 1-832-1851 .  —  (')  Looieb,  C.  B.  86-517-1«78.  —  [*,  U*<.>"^. 
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proTenant  du  traitement  k  l'eau  régale  de  la  mine  de  platine,  et  la  majeure 
partie  de  riridium  s'extrait  de  ces  minerais  résiduels. 

Historique.  —  L'iridium  a  été  découvert  en  même  temps  que 
l'osmium  par  TcnDant("),en  1804.  (Voir  dans  les  généralités  l'historique 
de  la  découverte  de  ces  deux  métaux,  p.  649.) 

Préparation.  —  L'iridium  s'extrait  presque  uniquement  des 
osmiures  d'iridium  qui  existent  dans  la  mine  de  platine  et  qui  restent 
comme  résidu  de  l'attaque  de  cette  mine  par  l'eau  ré|{iile.  l'nc  petite 
quantité  de  ce  mêla)  est  extraite  du  produit  de  cette  attaque,  car  dans 
cette  opération,  une  petite  quantité  d'iridium  se  dissout  en  même  temps 
que  le  platine. 

Trait«in«nt  dei  osnalorei.  —  OpÉHAnons  prëludaires.  —  \na\ 
d'attaquer  les  osmiures,  il  faut  les  purifier  et  les  diviser.  On  les  dëba- 
rasse  du  sable  et  des  métaux  étrangers  par  des  lavages  à  l'eau. 
[Beraélius  ("),  Vauquelin [")] .  Les  osmiures  étant  très  durs,  pour  les 
amener  à  l'état  de  division  nécessaire  pour  l'attaque,  on  peut  employer 
un  des  moyens  suivants  :  on  fond  l'osmiure  avec  son  poids  de  plomb  et 
1  è  2  fois  son  poids  d'oxjde  de  plomb.  On  maintient  le  tout  au  rouge  uoe 
demi-heure  et  on  reprend  le  résidu  par  l'acide  azotique,  puis  par  l'eau 
régale;  la  poudre  obtenue  est  ensuite  passée  au  tamis  de  soie  fin  (Deville 
et  Debray)  ('*).  On  peut  encore,  av.tnt  tout  traitement,  enlever  la  majeure 
partie  de  l'osmium  et  du  ruthénium  par  un  grillage  du  minerai  dans  un 
courant  d'oxygène  sec  et  dépouillé  de  matières  organiques  [Berzélius  ("}, 
Frcmy  ('*){.  La  division  peut  très  bien  se  faire  par  le  zinc;  pour  cela, 
on  fond  l'osmiure  avec  8  à  10  p.  de  zinc  et  le  culot  obtenu  est  attaqué 
par  l'acide  chlorhydrique  ou  le  zinc  est  volatilisé  par  la  chaleur  (Deville  et 
Debray)  ("). 

Le  traitement  chimique  des  osmiures  ainsi  divisés  consiste  à  amener 
les  métaux  qui  y  sont  contenus  à  un  état  tel  que  l'osmium  puisse  être 
séparé  &  l'élat  de  peroxyde,  et  l'iridium  soit  à  un  état  insoluble  mais  atta- 
quable par  les  acides,  soit  à  l'état  de  dissolution  de  laquelle  on  pourra 
séparer  te  métal.  Les  principaux  procédés  d'attaque  sont  les  suivants  : 

1°  Attaque  par  les  alcalis.  —  On  peut  fondre  le  minerai  avec  de  la 
potasse  dans  une  capsule  d'argent  ou  encore  l'attaquer  par  le  nitre  dans 
les  mêmes  conditions  (Wollastonj  (").  Le  résidu  est  dissout  dans  l'acide 
azotique,  puis  traité  [ùr  l'acide  chlorhydrique,  qui  amène  l'iridium  et 
l'osmium  à  l'état  de  chlorures  doubles,  que  l'on  sépare  par  le  sel  ammoniai' 
(Fremy)  (").  On  peut  encore  attaquer  l'osmiure  par  le  carbonate  de  sodium 

Sill.  Am.J.  H)-7-i-l898.—  [•)  Dktili.k  a  Dumàt.  An.  Ch.  Ph.  (3)-aB-MI-lSô».— (')  Ci.n. 
Bcil.  rar  PliltnmetilU.  60-1854.  —  (•)  Bekiïlics.  An.  Ph.  Cliera.  Vogg-  3a-S5!-183t.  — 
(*)  Trowox.  I.  Chcm.  Pb.  Scbwcîg.  47-55-1830.  —  {'",  Sviviem.  St.  V»t.  Abd.  Hinill. 
ii-igZA.  —  (■')  T>:sii.><T.  Pb.  T.  Rov.  Sot.  e4-411-ISM.  —  ("j  BniËLtci.  An.  Pb.  Cbem, 
Pm-  iO-30H-i82e.  —  {")  ViuotELw.  An.  Ch.  Ph.  (1].8»-I50-I8U.  —  (")  «ctilli  el  DiMtT. 
An.  Cil.  Ph.  !3;-66415-mS9.  —  ('•)  Bmiélim.  K.  Sv.  Aliid.  Huiill.  &7-IBÎ8.  —  ;'*i  »"«"■ 
A>i.  Ch.  Ni.  [3)-**.389-lg5S.  — i»i)  WoLttsros.  An.  Ui.  Pli.  (3;-*i-IH-18!».  — 1",  F««i- 
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et  le  soufre  [Fellenberg("),  GifabsC)!.  Le  meilleur  procédé  d'attaque 
alcalin  consiste  à  fondre  le  minerai  avec  un  mélange  de  nitrc  et  de 
potasse  (Gibbs)  {").  La  masse  fondue  est  reprise  par  l'eau  additionnée 
d'alcool,  puis  par  l'acide  cMorhydrique  qui  amène  les  métaux  à  l'état  de 
chlorures  que  l'on  transforme  en  chlorures  doubles  par  le  chlorure  de 
potassium,  et  on  sépare  les  métaux  par  les  nitrites.  On  a  encore  employé 
comme  moyen  d'attaque  la  polasse  et  le  chlorate  de  potassium;  en  repre- 
nant par  l'eau,  l'osmium  et  le  ruthénium  se  dissolvent  et  l'iridium  reste 
sous  foi-me  d'une  poudre  d'un  bleu  noir  que  l'on  reprend  par  un  acide, 
et  on  sépare  le  platine  de  l'iridium  par  l'hydrogène  sulfuré  qui  pré- 
cipite le  platine  et  transforme  l'iridium  en  sesquichlorure  [t'ritsche  et 
Slruve("),  Claus("),  CareyLea("),  Gibbs (")]. 

Les  osmiures  peuvent  encore  être  attaques  par  un  mélange  de  bioxyde 
et  d'azotate  de  baryum  (Deville  et  Debray)  ("),  ou  par  un  mélange  de 
carbonate  de  sodium  et  de  nitre  (Guyanlj  (").  Des  méthodes  analogues  ont 
été  appliquées  au  traitement  des  rcstdua  de  platine  pour  en  retirer  l'iri- 
dium (Deville  et  Debray)  ("). 

Un  excellent  procédé  d'attaque  des  osmiures  est  celui  de  Leidié  et 
Quenessen  par  le  bioxyde  de  sodium  (**)  ;  ce  procédé  permet  la  séparation 
de  l'osmium  et  du  ruthénium  d'une  part  et  de  l'iridium  d'autre  part  h 
l'état  d'azotite  double.  Cette  méthode  s'applique  parfaitement  À  t'analyse 
des  osmiures. 

2°  Attaque  par  le  chlore.  —  L'osmiure  divisé  et  mélangé  de  sel 
marin  est  placé  dans  un  tube  de  porcelaine  dans  lequel  on  fait  passer  un 
courant  de  chlore.  Les  métaux  sont  ainsi  amenés  à  l'état  de  chlorures  et 
on  sépare  l'iridium  par  l'hydrogène  sulfuré  [Wœhler  (**),  Schneider  (**)]. 

Iridiam  pur.  —  L'iridium  pur  est  difficile  à  obtenir,  car  il  ne  donne 
pas  comme  l'osmium  et  le  ruthénium  décomposés  volatils,  et,  dans  toutes 
les  méthodes  d'attaque  qui  viennent  d'être  décrites,  on  n'obtient  qu'un 
métal  impur.  Lorsqu'on  a  du  chloroiridate  d'ammoniaque  pur,  il  suffît 
de  le  décomposer  par  l'hydrogène  et  de  laisser  refroidir  le  métal 
dans  un  courant  de  gaz  carbonique.  La  méthode  de  Deville  el  Stas("), 
c'est-à-dire  l'attaque  au  plomb,  ne  donne  pas  le  métal  pur  ;  il  contient 
en  eiTet  du  ruthénium,  du  fer,  du  rhodium  et  de  l'osmium.  La  meil- 
leure méthode  pour  avoir  l'iridium  pur  semble  être  celle  de  Leidié  ("), 
par  les  azotites,  qu'il  ne  faut  pas  confondre  avec  celle  de  Gibbs  (**), 
qui  paraît  moins  précise  (Leidié)  (").  Dans  la  méthode  de  Leidié,  qui 

C.  R.  l»-lM-i8U.  —  ("1  FïiLE^-rens.  An.  Pli.  Cliem.  Pogg.  41-ÏI(H«37.  —  (")  GiN> 
SUI.   Am.  J.   (21-31-88-1801.  —  (•')  F.itsche  pt  Stmïe.  J.  pnkl.   Chcm.  |1  )-3 7-483- 1846 

—  {-)  Ci.>c>.  An.  Chem.  Ptuim.  LIeb.  107.I31-18Ô8.  —  («l  Ciiet  Lia.  StII.  Am.  i.  <2]-38- 
81-1804.  —  (**]  G[us.  Sill.  Am.  J.  (9)-34-353-t883.  —  (■)  Detii.le  cl  Debkai.  An.  Cli.  Pli 
(3)J50-«I-185».  —  n  GniKD.  C.  R.  80-1117-1863.  —  (")  Dïtille  et  Debeai.  C.  R.  78- 
1502-1874.  —  (*•)  Umi  el  Odï'iwkit.  B.  Soc.  Ch.  {3;.aO-8  (0-1901.  —  (»)  \SitLtti.  An.  Pli. 
Chtm.   Pogg.  31-16I-1S54.   —[H  Scb.ieidih.  An.  Clieni.  Phirm.  Licb.  guppl.  0-267-1887. 

—  ["]  Dkvillb  cl  STii.  Comili  inlwnilioMl  (procès  yerbiui).  162-1878.  —  j")  Leidië.  C.  R. 
138-214-1890.  —  (••)  Giu».  J.  pr«kt.  Cliem.  91-175-1864.  —  ("l  Ludié.  C.  R.   lil-106- 
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permet  la  séparation  des  métaux  du  platine,  on  sépare  facilement  le 
rhodium  et  l'iridium  à  l'étatde  mélange  d'azotites  qui,  attaqués  par  l'acide 
chlorhydi ique,  donnent  les  deux  chlorures  douhles  correspondante;  on 
chauffe  ces  deux  sels  à  i  tO°  dans  un  courant  de  chlore  sec  qui  transforme 
le  sel  de  rhodium  en  sesquichlorure  insoluble  et  le  chloroiridate  de 
sodium  reste  inaltéré;  on  le  précipite  par  le  sel  ammoniac  et  l'on 
transforme  en  métal. 

L'iridium  pur  ainsi  olilenu  est  à  l'élat  de  mousse  ;  on  l'agglomère  soit 
par  compression,  soit  mieux  par  fusion  au  chalumeau  à  hydrogène  et 
oxygène.  Pour  le  métal  industriel,  on  se  contente  de  le  fondre  en  ajou- 
tant du  phosphore. 

Propriétés  physiques  et  mécaniques.  —  On  a  trouvé  de 
l'iridium  natif  cristallisé,  soit  en  cubes,  soit  plus  rarement  en  rhondw- 
dres,  difficiles  à  déterminer  et  qu'on  n'a  pas  pu  reproduire.  II  semble 
être  isomorphe  de  l'osmium  avec  lequel  il  donne  des  alliages  cristallins 
(osmiures  d'iridium).  On  a  trouvé  des  alliages  riches  en  osmium  et  hexa- 
gonaux, ce  qui  tendrait  à  prouver  que  l'iridium  est  dimorphe  euimne 
l'osmium  [Rose  ("),  Lévy  (**)],  Cependant  des  échantillons,  examinés  par 
W.  Printz  ("),  ne  présentent  que  In  forme  cubique,  les  hexagones  prove- 
nant d'une  déformation  des  octaèdres  suivant  une  des  faces. 

L'iridium  fondu  est  d'un  blanc  brillant,  intermédiaire  entre  la  couleur 
de  l'étain  et  celle  de  l'argent.  Il  est  très  dur  et  cassant  ;  sa  texture  est 
cristalline:  on  peut  le  limer  et  le  polir,  mais  il  est  très  peu  ductile  même 
au  rouge  blanc.  Sa  chaleur  spécifique  entre  0*  et  100*  est  voisine  de 
0,05715  (Regnault)!")  etO,0325tViolle)(").  Son  coefficient  de  dilatation 
linéaire  entre  0*  el80*  est  0,000007  (Fizeau)("). 

La  densité  de  l'iridium  dépend  essentiellement  de  son  état  physique  : 
pour  la  mousse,  elle  serait  comprise  entre  15  et  16  (Berzélius)  (*').  Pour 
le  métal  imparfaitement  fondu,  on  a  donné  les  nombres  :  15,  19  (Bun- 
sen) (*'),  16.  18  {Children)(").  Pour  lemétalfondu  (Deville  et  Debray)("l 
ont  trouve  le  nombre  22,421,  nombre  voisin  de  la  densité  du  métal 
natif,  22,60  et  22,80  (Rose)  {"). 

Comme  fusibilité,  l'iridium  vient  après  l'osmium  et  le  ruthénium,  ijfs 
nombres  donnés  pour  le  point  de  fusion  sont  :  2200''à  2300°  (Weyde)  (")• 
1900**  (Viollc)  (").  L'iridium  est  difficile  à  fondre;  un  petit  échantillon  a 
été  fondu  par  Children  (")  ;  Bunsen  (**)  et  Clarke  (")  ont  pu  le  fondre  au 
chalumeau  à  gaz  tonnant.  Cette  opération  est  devenue  pratique  par  le 
dispositif  de  Deville  et  Dcbray,  qui  sont  arrivés  à  fondre  1800  grammes 
d'iridium  dans  un  creuset  de  chaux.  Moissan  a  fondu  avec  facilité  l'tn- 

1890.  --  {"i  Rme.  An.  Pli.  Chcm.  Pogg.  34-577.1835;  04-537-1841  ;  aa-33».18il  ;  77-143- 
1S40.  —  ["i  Itrt.  DeKri|itian  d'une  collecliun  de  minénui.  a-307-1857.  —  ("]  Priri.  C  R. 
li6-392-ltf93.  — CinMXAtLT.  An.  CIi.  Pli.  [î -73-53-1840;  {3)-46-ï57-185a.  — (»;  ïioiu. 
C.  R.  80-702-1870.  —  I»)  FiïMO.  C.  R.  BS-Uaû-lSCQ.  —  (*■)  Beuëudi.  Triilè  de  efcÎBiit. 
2>  édit.  3-411.  ~-  I»)  BuxasK.  An.  Cbom.  Phtrm.  [Jeb.  14e-2(&lSeS.  ~  {"J  Ciilmo.  Pk. 
T.  ftoï.  Sor.  i(«i-363-18ir..  —  [")  Deïili.s  el  Demat.  C.  B.  81-830-1878.  -  i"(  W«ik. 
Der.   Cliem.  Geiell.  ia-4l0-18"0.  —  ;*•)  Viutr.e.  C.  R.  89-70Ï-I8Î9.  —  (")  CiiLMO.An.  Ch. 
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dium  au  four  électrique.  H  a  dcmonlré  que  ce  métal  liquide  dissolvait 
une  petite  quantité  de  carbone  sans  s'y  combiner  et  l'abandonnait  ensuite 
sous  forme  de  graphite  par  refroidissement  ("').  Chauffé  au  Tour  élec- 
trique avec  un  courant  de  500  ampères  sous  110  volts,  l'iridium  distille 
avec  facilité  et  fournit  par  condensation  sur  un  tube  froid  une  poussière 
métallique  et  de  petits  cristaux  (Hoissan)  ["*);  son  spectre  est  incom- 
plètement étudié  [Thalen  ("),  Miller  ("'),  Gouy  (")]. 

L'iridium  a  été  obtenu  à  l'état  colloidat  comme  les  autres  métaux  du 
platine.  En  mélangeant  à  du  chlorure  d'iridium  de  l'acide  lysalbique  et  de 
la  soude  concentrée,  Paat  et  Amberger  (""j  ont  obtenu  une  dissolution  qui, 
dialysée,  donne  un  colloïde  noir,  très  stable,  mais  contenant  encore  3,50 
à  8,7  pour  100  de  soude. 

En  réduisant  le  chlorure  d'iridium  par  l'hydrate  d'hydrazine,  on  a. 
également  obtenu  l'iridium  colloïdal  (Gntbieret  IlorTmeier)  (").  L'iridium 
colloïdal  est  calalytîque,  mais  moins  que  le  platine  et  le  palladium  en  ce 
i(ui  re^rde  la  dccomposilion  de  l'eau  oxygénée. 

La  mousse  d'iridium  a  la  propriété  d'absorber  les  gaz;  en  électrolysant 
de  l'eau  acidulée  avec  de  la  mousse  d'iridium,  (Cailletet  et  Collardeau)  (") 
ont  pu  réaliser  une  pile  à  gaz  condensé. 

Propriétés  chimiques.  —  Le  fluor  gazeux  n'attaque  pas  l'iri- 
dium à  Froid,  mais  la  combinaison  se  produit  au-dessous  du  rouge 
sombre;  elle  est  très  vive  et  il  se  dégage  des  vapeurs  abondantes  de  fluo- 
rure d'iridium  (Moissan)  ("').  L'iridium  fondu  employé  comme  anode 
dans  un  appareil  à  fluor  est  rapidement  corrodé  (Moissan). 

L'iridium  est  attaqué  par  le  chlore  au  rouge  naissant  et  est  transformé 
partiellement  en  sesquîchlorure.  En  présence  du  sel  marin,  l'attaque  est 
complète  et  le  métal  transformé  en  chloroiridatc.  Le  brome  et  l'iode 
l'attaquent  à  peine  &  chaud.  Un  mélange  de  chlore  et  d'oxyde  de  carbone 
transforme  à  240"  l'iridium  en  diflérenls  chlorures  et  ne  donne  pas  de 
composé  volatil  comme  avec  le  platine.  Celte  réaction  peut  servir  à  la 
séparation  des  deux  métaux  (Antony)  ("j. 

Chauffé  dans  l'air  ou  dans  l'oxygène  au  rouge  sombre,  l'iridium 
divisé  s'oxyde  et  le  poids  de  gaz  absorbé  semble  correspondre  à  l'oxyde 
Ir'O  (Wilm)  ("),  mais  cet  oxyde  étant  dissociable  se  décompose  si  l'on 
chauffe  davantage  et,  ii  partir  de  1139°,  le  métal  ne  s'oxyde  plus  à  l'air. 

Le  soufie  se  combine  à  chaud  au  métal  et  donne  un  sulfure  qui  ne  se 
décompose  qu'incomplètement  par  hi  chaleur,  mais  qui  donne  le  métal 
par  grillage  à  l'air.  Le  phosphore  s'unit  facilement  au  rouge  avec  l'iridium 
et  donne  un  phosphure  fusible  qui  est  décomposable  au  rouge  blanc  dans 

An.  Pb.  Chem.  Pogg.  Ph.(ll-ee-lS0-IS15.  —  ("1  Buxsem.  An.  Ph.Cliem.  Po^g.  41-307^1837. 
—  n  Cu«E.  An.  Ch.  Pb.  1 2) -3-39-18 16.  —  ("  ')  Sloitiw.  C,  H.  1«-189-1906.  —  ("j  Tiuleh. 
An.Ch.  Ph.  (*)-i8-ï02-i8fl9.—  (")1Cilleii.  Ph.T.  Roj.  Soc.  IBa-KOt-lBfia.  —  (")  Godt.  An. 
Ch.  Ph.  (S)-l 8-1-1870.  —  [")FiiL«t  Anbekseu.  Ber.  Cbem.  Geteil.  37-134-1»(H.  —  (•<:  Gnn» 
•^1  ilDmuiB.J.pnkt.  Cbero.  (Ï)-71-^^16<K>.— (")  CiiUETHrel  Cau.tiuiuij.C.R.  110-830- 
1894.  —  [B'j  V<Htw.i.  L«  fluor  et  lei  composés,  p.  2Se-lW0.  —  nAno!(T.Z.«Do(;g.  Cbem.  3- 
cauri  infiuLi.  —  V.  57 
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un  four  h  chaux  ;  ce  procédé  a  été  appliqué  à  la  fusion  industrielle  du 
métal. 

L'iridium  n'est  attaqué  par  aucun  aoide  ni  même  par  l'eau  rê'^k. 
Chauffé  en  vase  scellé  à  125"  avec  de  l'acide  chlorhydrique  en  présence 
d'oxygène,  il  est  complètement  attaqué  (Matignon)  C*).  Le  bisulfate  tk 
potassium  fondu  te  transforme  en  sesquioxyde  insoluble.  Les  alcalis  mêitie 
fondus  sont  sans  action  ;  il  faut  pour  attaquer  l'iridium  le  projeter  dans 
im  mélange  de  potasse  et  de  nitre  fondus  qui  le  transforment  en  plusieurs 
iridates,  les  uns  soltibles,  les  autres  insolubles  dans  l'eau. 

Caractères  et  dosage.  —  Les  combinaisons  de  l'iridium  chauf- 
fées avec  du  carbonate  de  sodium  en  Hnmme  oxydante  sont  ramenées  à 
l'état  de  métal  que  l'on  peut  caractériser  par  son  insolubilité  dans  l'eau 
régale  (Bunsen)  (").  Un  caractère  très  net  de  ce  métal  est  la  transfoima- 
tion  des  composés  iridiques  rouges  en  composés  irideux  verts  parThydru- 
gèiie  sulfuré  ou  l'acide  oxalique.  On  peut  également  reconnaître  l'iiidium 
à  la  réaction  colorée  suivante  qui  est  très  sensible  :  en  attaquant  un  si'l 
d'iridium  par  l'acide  sulfurique  concentré,  et  en  ajoutant  un  peu  de  ni- 
trate d'ammonium,  on  obtient  une  magniCque  couleur. bleue,  sensible  à 
0,001  millig.  Par  l'addition  d'acide  chlorhydrique  et  d'azotate  d'amun)- 
nium,  on  obtient  une  coloration  rouge  (Lecoq  de  Boisbaudran)  (*°|. 

L'iridium  est  toujours  dosé  à  l'étal  de  métal,  obtenu  par  la  réducttcm 
de  ses  composés  par  l'hydrogène  [Brunner  (*'),  Rose("),  Claus  ("J,  Frese- 
nius(")]. 

Poids  atoiili<lue- —  Berzélius(")  a  déterminé  le  premier  le  poids 
atomique  de  l'iridium  en  réduisant  par  l'hydrogène  le  chloroïndale  de 
potassium  et  il  obtînt  le  nombre  198,04  égal  à  celui  qu'il  avait  trouvé 
pour  le  platine.  Seubert  ("*)  recommença  cette  expérience  eu  analysant 
les  chloroiridatcs  de  potassium  et  d'ammonium,  et  en  déterminant  les 
poids  de  métal,  d'acide  chlorhydrique  et  de  chlorure  alcalins  formés  dans 
la  réduction  par  l'hydrogène.  Il  obtint  ainsi  avec  le  sel  de  potassium  le 
nombre  193,094  et  avec  le  sel  ammoniacal  le  nombre  195,220  (0=;J6|. 
Joly  (")  a  contrôlé  ces  résulLits  de  Seubert  en  opérant  non  sur  les  chlo- 
roiridatcs, qui  par  leur  isomoi-pliisme  avec  les  chloroplatinates  pouvaient 
peut-être  contenir  des  traces  de  platine,  mais  sur  les  chloroiridites,  obte- 
nus en  partant  de  l'iridium  pur  préparé  par  la  méthode  de  Stas.  Par 
l'analyse  du  chloroiridile  de  potassium,  il  obtint  le  nombre  192, U8  et 
avec  le  sel  ammoniacal,  le  nombre  192,82.  Seubert  (")  obtint  plus  tard 
le  nombre  192.5.  Le  nombre  adopté  par  la  commission  intenialtonalc 
des  poids  atomiques  est  193  ("')■ 

Applications.  —  L'iridium,  difficile  à  travailler,  est  rarement 

389-1893.—  (")  Wit».  B.  &«.  Ch.  (S;-38-61i-1882.  —  (•») Satig.xo».  C.  n.  137-1051-1903.  — 
(<»]  BuMKX.  An.  Cbctn.  l'Iisrm.  Licb.  138-30 7-1 S06.—  («f)  Licoo  de  Boomuui^.  C.  It.  9e<l5.<C- 
1883.  —  («I  Bhmihi.  An.  ['II.  Clicm.  Pa^^.  133-153-1864.  —  («)  Ho»:.  Huid.  An.Chem.  2- 
■m.—  (")  Clin».  An.  Uiem.  Pbirm.  IJeb.  107-132.1808.  — nf"E»«'i"-  Anil.qmlit.  «4.— 
(■>)  Dmifems.  An.  Cli.  Pli.  (î]-«Mi4-1829.  —  («)  Setokhi.  Bvt.  Chera.  Gesell.  ll-n«ï-W7(i. 
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employé  seul;  on  l'utilise  surtout  à  l'état  d'alliage  avec  le  platine.  Sa 
dureté  le  fait  employer  allié  au  platine  pour  la  fabrication  de  pointes 
destinées  à  des  instruments  de  physique,  à  des  plumes  à  écrire  et  à  des 
instruments  de  chirurgie.  On  en  fait  également  des  couteaux  de 
balances  de  précision  et  des  instruments  employés  dans  les  laboratoires 
de  chimie.  La  teneur  de  ces  alhages  de  platine  et  d'iridium  varie  de  5  à 
15  pour  100  en  iridium.  Jusqu'à  10  pour  100,  les  alliages  sont  ductiles 
et  malléables;  de  15  i»  20  pour  100,  ils  sont  très  durs  et  difficiles  A  tra- 
vailler. Ces  alliages  sont  d'autant  plus  difficiles  à  attaquer  par  l'eau 
régale  qu'ils  cuntiennent  pins  d'iridium  ;  à  20  pour  100,  ils  sont  diffici- 
lement attaqués  et  à  50  pour  100,  ils  sont  inattaquables. 

Une  application  très  importante  de  l'alliage  à  10  pour  100  a  été  la 
fabrication  des  mètres  et  kilogrammes  internationaux.  On  a  fi-appc  en 
Ilussie,  en  1828,  des  monnaies  en  platine  iridié  A  5,10  et  20  pour  100  ; 
ces  monnaies  ont  été  retirées  de  la  circulation  en  1845. 

Des  grains  d'iridium  natif  très  durs  sont  employés  quelquefois  pour  des 
pivots  utilisés  en  horlogerie  et  pour  la  suspension  d'aiguilles  de  bous- 
soles. Le  noir  d'iridium  a  été  utilisé  concurremment  avec  le  noir  de  rho- 
dium pour  la  production  de  noirs  très  estimes  et  destinés  â  la  décoration 
de  la  porcelaine  (Frick)  ("*). 

On  a  également  utilisé  les  alliages  à  10  pour  100  comme  électrodes 
dans  la  préparation  des  chlorates  (Foersler)  C")  et  enfin  on  a  essayé  l'em- 
ploi de  fils  d'iridium  pour  filaments  de  lampes  à  incandescence  {''). 


Blchlorure  d'iridium  IrCl'.  —  L'existence  de  ce  chlorure  est 
douteuse  :  en  chauffant  de  la  mousse  d'iridium  au  rouge  sombre  dans  un 
courant  de  chlore,  BerzéHus(")  obtient  une  poudre  vert  olive,  qui  serait, 
d'après  Claus("|,  un  mélange  de  sesquichlorure  et  de  métal.  D'après 
KellenbergC),  l'action  du  chloi'c  sur  le  sulfure  d'iridium  donnerait  ce 
chlorure  vert  olive.  La  décomposition  du  tétrachlorure  par  la  chaleur 
donnerait  un  corps  résineux  brun  noii-Atre  de  bichlorure  (Skoblikoff)  ("), 
mais  sa  composition  est  inceiiaine  (Palmaër)  (").  Seubert(^)  a  décrit  des 
chlorosulfites  dans  lesquels  entrerait  ce  bichlorure. 

Sesquichlorure  d'iridium  anhydre  Ir'Cl*.  —  Ce  chlorure  se 
produit  dans  l'attaque  de  l'iridium  divisé  parle  chlore  au  rouge  naissant; 
la  réaction  est  difficile  à  obtenir  complète,  le  sesquichlorure  se  décom- 
posant par  une  élévation  de  température.  Ce  sel  se  produit  encore 
lorsqu'on  décompose  par  l'acide  sulfurique  un  chloroiridite ,  en  repre- 

—  f)  JoLT,  r..  R.  110-lljl'lSOO.—  n  Sevdert.  An.  Chem.  Pliirm.  l.ieL.  a61-372-lS91.— 
{-')  CLiRBi,  Jloim^,  SxDBKnt  clTuoRPE.  s.  Soc.  (h.  36-1-lOOfi.  —  [»; Khicx.  An. Hin. (3)-7- 
M7-iS35.  ~  {»]  FiKMiut.  Z.  Elt'kir.  8-113-1903.  —  ('■)  BrcTcl  rrnii^is  n'  145 45Q,  1005.  — 
l";  B»i«u<is.  TraiU  de  cliimie.  !-L<d[l.  «.340.—  '")  Clids.  J.  pr«kt.  Clipin.  (I)-39-107-1840. 

-  ('*)  FEi.iir.BEiM;.  An.  Ph.  Chrm.  Vofig.  BO-66-1SW.  —  {")  Sboul.hiff.  H.  Ac.  Pélerabour^ 
11-25-18.53.  —  ['•)  VaimxS,.  L  «poi-g.  Clu-ro.  iO-'>«-|K95.  —  (")  Skibert.  Bcr.  Chera. 
Ceiell.  1 1-1761.1878.  —  {")  Bemêli™.  An.  Pli.  Cheni.  PupR.  I3-435-âï7-l828  ;  1O-S08-1839. 
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nant  par  l'eau,  le  chlorure  se  dépose,  mélange  à  du  sesquioxvdc  [Berzc- 
lius("),  ClausC)]. 

Le  meilleur  procédé  de  préparation  de  ce  chlorure  consiste  à  décom- 
poser à  440°  le  chloroiridate  d'ammonium  dans  un  courant  de  chlore;  le 
tétrachlorure  Formé  se  décompose  et,  en  laissant  refroidir  dans  un  courant 
de  gaz  carbonique,  on  obtient  une  matière  d'un  vert  noirâtre,  insoluble 
dans  l'eau,  les  acides  et  les  alcalis  (Leidié)  (*°). 

L'hydrate  lr*CI*,  811*0,  se  prépare  en  dissolvant  dans  l'acide  chlo- 
rhydrique  l'oxyde  bleu  d'iridium;  il  se  dégage  du  chlore  et  on  obtient 
un  iriélange  de  sesquichlorure  et  de  tétrachlorure  dont  on  achève  la 
réduction  en  faisant  passer  dans  la  dissolution  refroidie  un  courant 
d'hydrogène  sulfuré  ;  on  filire  pour  séparer  un  peu  de  sulfure  formé  et 
on  évapore  (Clans)  f  ).  On  obtient  ainsi  des  cristaui  d'un  vert  foncé. 
Bolubles  dans  l'eau.  Ce  chlorure  forme  avec  les  chlorures  alcalins  des  sels 
doubles,  les  chloroiridites. 

TÉTRACHLORURE   D'IRIDIUM  lrCl'  =  534,g  (Ir:57,64;  Cht3,55; 

Ce  composé  se  prépare  en  dissolvant  dans  l'acide  chlorbydriqiie  du 
noir  d'iridium,  ou  l'oxyde  bleu,  ou  encore  en  faisant  digérer  le  sesqui- 
chlorure  avec  de  l'eau  régale.  On  peut  encore  obtenir  ce  chlorure  en 
décomposant  le  chloroiridate  d'ammonium  par  le  chlore  ou  l'eau  régale 
qui  détruit  le  chlorure  d'ammonium  [Vauquelin  ("),  Berzélius  ('*), 
Clau3(^)].  On  obtient  ainsi  des  liquides  d'un  brun  foncé  qu'on  évapore 
au-dessous  de  45°;  la  masse  sirupeuse  obtenue  est  additionnée  d'eau  de 
chlore  ou  d'eau  régale  pour  transformer  le  sesquichlorure  qui  aurait  pu 
se  former  dans  l'évaporalion  et  on  achève  la  dessiccation  dans  le  vide. 

Le  chlorure  iridique  est  un  corps  brun  noirâtre,  amorphe,  déliques- 
cent et  très  solublc  dans  l'eau.  Il  cristallise  en  télniédrcs  (Thomson)  ("|. 
Ce  composé  est  en  réalité  un  chlorhydrate  de  chlorure  hydraté,  car,  lors- 
qu'on le  chauffe,  il  dégage  d'abord  de  l'eau  et  de  l'acide  chlorhydrîque. 
ensuite,  il  fournit  du  chlore  et  l'on  obtient  du  sesquichlorure  qui.  à 
une  température  plus  élevée,  se  décompose  et  donne  le  métal.  Ce  chlo- 
rure produitavec  les  chlorures  alcalins  des  sels  doubles  :  les  chloroiridates. 

Le  tétrachlorure  d'iridium  se  transforme  facilenjent  en  sesquichlorun': 
ainsi  quand  on  étend  de  beaucoup  d'eau  sa  dissolution,  il  se  produit  de 
l'acide  hypochloreu\  et  il  se  forme  du  sesquichlorure  ;  en  faisant  bouillir, 
il  se  dépose  ime  poudre  verdàtre  d'oxychlorure.  De  même,  avec  les 
alcalis,  une  partie  de  l'iridium  se  dépose  à  l'état  de  bioxydc  et  une  autre 
reste  en  dissolution  à  l'état  de  sesquioxyde  que  l'on  peut  précipiter  on 
neutralisant  l'alcali. 

Les  réducteurs  le  transforment  complètement  en  sesquichlorure;  tels 
sont  le  chlorure  stanneux,  le  ferrocyanure  de  potassium,  le  sulfate  fet^ 
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reux,  le  bioxyde  d'azote,  l'hydrogène  suiruré,  l'acide  sulfureux  el  cer- 
tains carbures  d'hydrogène.  En  liqueur  alcaline  et  à  l'ébullition,  il  y  a 
précipitation  de  métal  par  l'alcool,  les  aldéhydes  forniique  et  acétique  et 
tes  Tormiates  alcalins. 

Le  chlorure  indique  a  la  propriété  d'agir  comme  catalyseur;  ainsi  il 
active  avec  dégagement  abondant  de  gaz  carbonique  la  transformation  du 
chlorure  platinique  en  chlorure  platineux  par  l'acide  oxalique  (Klason)(**). 


Bromures  (Tiridium.  —  Le  brome  ne  se  combine  ni  à  froid  ni  à 
chaud  à  l'iridium  ;  en  faisant  passer  des  vapeurs  de  brome  sur  un  mé- 
lange de  métal  divisé  et  de  bromure  de  sodium,  une  partie  du  métal 
est  transformée  en  bromoiridate. 

Sesquibromure  d'iiidiiun  hydraté  Ir'Br',  811*0.  —  En  dis- 
solvant dans  l'acide  brombydrique  le  bioxyde  d'iridium  hydraté,  on 
olitient  une  dissolution  qui,  évaporée  à  sec  pour  détmire  le  tétrabro- 
mure  qui  a  pu  se  former,  et  reprise  par  l'eau,  donne  naissance  par  évapo- 
ration  à  de  petits  cristaux  prismatiques  d'un  vert  olive,  très  solubles 
dans  l'eau  et  insolubles  dans  l'alcool.  Chauffés,  ces  cristaux  se  déshydra- 
tcnt  àl05"-120". 

Bromhydrate  de  bromure  d'iridium  hydraté ]r'Br',6HBr, 
6H*0.  —  L'évaporation  des  eaux  mères  du  sel  précédent  dans  l'air  sec, 
donne  de  petits  cristaux  d'un  bleu  d'acier,  déliquescents  et  soluittes  dans 
l'eau,  l'alcool  et  l'éther.  Ils  se  décomposent  à  120°.  Ces  deux  bromures 
donnent,  avec  tes  bromures  alcalins,  des  sels  doubles,  les  bromoiriditcs 
(Birnbaum)("). 

Tétrabromure  d'iridium  IrBr*.  —  C'est  une  masse  d'un  bleu 
foncé,  déliquescente  et  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool,  que  l'on  obtient 
en  dissolvant  à  basse  température  le  bioxyde  dans  l'acide  bromhydriquc. 
C'est  probablement  un  bromhydrate  de  bromure;  il  donne  avec  les  bro- 
mures alcalins  les  brumoiridates. 


lodurea  d'iridium.  —  L'iode  attaque  légèrement  l'iridium  chaufTé 
à  60"  et  mélangé  avec  de  l'iodurc  de  potassium.  En  faisant  passer  un 
courant  de  gaz  sulfureux  dans  de  l'eau  tenant  en  suspension  de  l'iodurc 
indique,  on  obtiendrait  un  sous-iodure  de  formule  Irl';  mais  l'existence 
de  ce  composé  est  très  douteuse  (Oppler)  ("). 

Sesquiiodure  d'Iridium  Ir'l".  —  Il  se  produit,  d'après  Oppler("^), 
quand  on  mélange  de  l'iodoiridatc  de  potassium  et  du  chlomre  d'ammo- 
nium; la  liqueur  se  décolore  el  il  se  dépose  un  mélange  d'iode  et  de 
sesquiiodure  ;  on  sépare  l'iode  par  l'alcool  et  on  obtient  une  poudre  ver- 
dàtrc,  peu  solulile  dans  l'eau  froide  et  dans  l'alcool,  plus  soluble  dans 
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IVaii  chaude.  L'exisicnrc  de  ce  composé  semble  douteuse,  étant  donnr 
(|iie  le  sel  double  d'aminonium  est  li-ès  soluble  et  doit  se  former  dans  ri-s 
conditions. 

Tâtraiodure  d'iridllizn  Ir  I'.  —  On  l'obtient  soit  en  faisant  botiitlir 
un  niéL-in^e  de  chloroîridate  d'ammonium  et  d'iodiire  de  potassium,  soil 
une  dissolution  chlorhydriquc  de  chlorure  iridiquc  et  d'iodure  de  potas- 
sium (Lassaif^ne)  (").  (^est  une  poudre  noire,  insoluble  dans  l'eau,  mais 
soluble  dans  les  iodiires  alcalins.  Ce  sel  est  décomposoble  par  la  chaleur 
à  partir  de  100".  

Noir  d'iridium.  —  On  désigne  sous  ce  nom  des  composés  comj^cie^, 
obtenus  jKir  la  réduction  des  composés  de  l'iridium  et  qui  renfennenl 
des  pi'ojtoi'tions  variables  de  métal  et  d'oxydes.  Ainsi  les  sels  d'iridium 
et  surtout  les  dissolutions  de  sesquioxyde  dans  les  alcalis  sont  réduiu 
facilement  à  rébullitîon  par  l'alcool,  l'aldéhyde  formique  et  l'aride  for- 
mique;  il  se  dépose  une  poudre  noire  insoluble  qu'on  lave  à  IVau 
bouillante  et  qu'on  dessèche  dans  le  vide. 

Le  noir  d'iridium  est  soluble  dans  l'eau  réfjale  concentrée  et  chaude; 
comme  le  noir  de  platine,  il  a  la  propriété  d'absorber  les  gaz  et  de  pro- 
duire des  combinaisons,  par  exemple  la  combustion  de  l'hydrogène  et  de 
l'alcool,  la  transformation  de  l'eau  chlorée,  bromée  et  iodée  en  osygi-iii> 
et  hydracides.  Il  décompose  les  hypocblorites  avec  dégagement  d'osygéiii' 
et  de  même  l'oxygène  ozonisé  (Schônbcin)('^). 

La  composition  du  noir  d'iridium  varie  selon  son  mode  de  préparation  : 
on  peut  le  considérer  comme  un  oxyde  très  divisé  [Uôbereiner  l"), 
BattfierC)}. 

Protoxyde  d'iridium  IrO.  —  L'iridium  divisé,  chaufTé  au  rouf-f 
vif  dans  un  courant  d'air,  absorbe  de  l'oxygène  et  donne  un  oxyde  dont  la 
composition  correspondrait  à  la  formule  :  Ir'O,  IrO  |Wilm)  (*•).  Devillc  et 
l)ebfay(")  ont  étudié  les  tensions  de  dissociation  de  cet  oxyde  et  nul 
constaté  que,  au-dessus  de  1159°,  la  tension  dé|)asse  une  atmosphère,  de 
sorte  que  le  métal  ne  s'oxyde  plus  à  partir  de  cette  température.  Il 
résulte  de  là  que  le  (composé  obtenu  par  oxydation  directe  du  métal  ne 
peut  être  défini.  L'existence  de  ce  protoxyde  est  donc  loin  d'élre  certaine. 

Clans  ("}  et  Seubert  (")  ont  admis  l'existence  du  protoxyde  dans  les  sel* 
qu'ils  obtiemient  en  cliauflaut  un  chloroiridate  avec  un  bisullite  alcalin. 

SESaUlOXVDE  D'IRIDIUM  ANHYDRE  lr*0' =  U4  :ir  :K9.19;  0:  ID.Rl 

Cet  oxyde  se  prépare  en  fondant  un  mélange  de  chloroîridate  sec  ave<' 
le  double  de  son  poids  de  carbonate  alcalin.  La  masse  est  reprise  par  l'eau 

—  [•)  Umiigje.  Journal  du  Cliimic  mi>.lii-alo  [iVl-iT-lSK.  —  ("=)  Ï^imû^k.ï.  An.  Cli. 
Ph.  |4]-7-1(l3  fl  II5-I8B6.  —  [")  Dr-nrRrisEii.  J.  Clicm,  Pli.  Schwcig.  03-465-1831.  - 
("1  BOiiBf!!.,  J.  pr.Ll.  Clieni.  (  I  ;-3-27li-1834.  —  ("•}  Wiw.  H.  Soc.  Ch.  12)-38-6t1-18M.  - 
("1  Dtvai.:  cl  DEBH.Ï.  C.  R.  87-«2-1878.  —  [«)  Cura.  J.  pnkt.  Chem.  |I)-43-359-l«i:. 
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bouillante  et  le  résidu  liltré;  on  te  lave  avec  une  solution  <te  chlorure 
d'ammonium,  car  il  est  colloïdal;  pour  enlever  les  dernières  traces  d'al- 
cali, on  le  lave  avec  de  l'acide  azotique  étendu  et  on  le  sèche  (Claus)  ("). 

C'est  une  poudre  noirâtre,  difficilement  décompasable  par  la  chaleur 
et  facilement  réductible  par  E'hvdrogéne.  Il  est  insoluble  dans  les  acides 
et  dans  le  bisulfate  de  potassium  fondu. 

L'hydrate  Ir'O*,  5I1'0,  se  forme  en  versant  daus  une  dissolution  d'un 
chtoroiridite  de  la  potasse  jusqu'à  réaction  alcaline  ;  il  se  dépose  un  préci- 
pité vert  olive  de  sesquioxyde  qui  s'oxyde  à  l'air  avec  ime  très  grande 
rapidité,  de  sorte  qu'il  est  nécessaire  de  le  laver  avec  de  l'eau  bouillie  et 
à  l'abri  de  l'air. 

Cet  oxyde  est  soluble  dans  les  alcalis  et  les  acides:  sa  solution  jaune 
verdàtre  dans  les  acides  est  précipitée  par  les  alcalis  et  sa  solution  vert 
olive  dans  les  alcalis  est  pi'écipitée  par  une  trace  d'acide.  Les  solutions 
alcalines  de  ce  composé  s'oxydent  très  facilement  et  Claus  recommande 
de  les  faire  bouillir  avec  de  l'alcool  pour  éviter  cette  oxydation,  mais 
l'aldéhyde  qui  se  produit  a  l'inconvénient  de  réduire  le  sesquioxyde  à 
l'état  de  métal,  et  de  donner  du  noir  d'iridium. 

Le  sesquioxyde  esl  donc  uu  oxyde  indifiérent;  on  connaît  quelques 
sels  qu'il  forme  avec  les  acides,  mais  on  ne  connaît  pas  de  sels  formés 
avec  les  alcalis. 

Bioxyde  d'izidium  anhydre  IrO'.  —  Cet  oxyde  se  produirait, 
d'après  GeisenheimerC),  par  l'oxydation  du  métal  linement  pulvérisé. En 
chauffant  de  l'iridium  avec  un  mélange  fondu  de  potasse  e(  d'azotate  de 
potassium,  on  obtient  une  masse  bleue  qui,  reprise  par  l'eau,  donne  une 
dissolution  bleue  et  un  résidu  bleu  qui  serait  un  iridate  acide.  Ce  résidu, 
chauffé  ail  rouge  vif  avec  un  mélange  de  chlorure  et  de  bromure  de 
potassium,  se  décompose  et  laisse  par  l'eau  du  binxyde  cristallisé 
{Geisenheimer)("). 

Le  bioxyde  se  présente  en  fines  aiguilles  très  brillantes,  insolubles 
dans  les  acides  et  les  alcalis  et  facilement  réductibles  |>ar  l'hydrogène. 

Bioxyde  d'iridium  hydraté  IrO*,  21l'0.  —  Cet  hydrate  se 
produit  quand  on  fait  réagir  un  excès  de  soude  ou  de  potasse  sur  le 
tétrachlorure  ou  un  chloroiridate.  Si  les  solutions  sont  concentrées,  il  se 
précipite  immédiatement  une  partie  de  l'iridium  à  l'état  de  bioxyde; 
une  partie  reste  dissoute  à  l'état  de  sesquioxyde  dans  l'alcali.  En  faisant 
bouillir  &  l'air,  ou  en  ajoutant  de  l'enu  oxygénée,  la  précipitation  est 
complète  en  bioxyde;  on  lave  le  précipité  qui  est  colloïdal  et  on  le 
Bêche. 

Cet  oiyde  se  produit  également  quand  on  décompose  un  sulfate  double 
pir  un  alcali  au  contact  de  l'air  (Lecoq  de  Boisbaudran)  ("). 

On  obtient  ce  composé  très  facilement  en  faisant  bouillir  avec  du  chlo- 
rure d'ammonium  la  liqueur  bleue  provenant  de  l'attaque  du  métal  par 

—  (»J  SinHT.  Ber.  Chem.  {iciell.  11-1T0I-I8T8.  —  (°*]  Geisekieihek.  C.  R.  110-ga5-1890, 


;.q,^,z.ob,L.OO'^lc 


904  SULFURES  DlRIDll'K. 

le  nitre  et  la  potasse  (Geisenheimer)  (**).  En  employant  de  U  soude  et  de 
l'azotate  de  sodium  pour  l'attaque,  el  en  reprenant  par  l'eau,  l'iridate 
formé  se  décompose  immédiatement  et  dépose  du  bioxyde  d'iridium. 

C'est  une  poudre  bleu  indigo  foncé,  insoluble  dans  les  acides  d'après 
Claus,  soliible  dans  les  acides  même  étendus  d'après  Geisenheimer. 
L'acide  chloriiydrique  le  dissout  à  froid  et  donne  une  solution  bleue  qui 
passe  au  vert,  puis  au  brun  avec  formation  de  chlorure  iridique. 

L'hydrate  IrO*,  H'O,  n'existe  pas  isolé,  mais  donne  des  sels  (Leidié  et 
Joly)n. 

Acide  tridicnie  IrO'.  —  Les  sels  l'orrespondant  s  cet  aride,  qui  n'a 
pas  été  isolé,  se  préparent  dans  l'attaque  du  métal  par  le  nitre  et  la 
potasse;  en  reprenant  par  l'eau,  on  obtient  un  iridate  acide  insoluble  et 
un  iridate  basique  solublc.  Ces  deux  sels  sont  bleus. 

Oxybromure  d'iridium  (IrBr')MrO*.  —  Il  a  été  obtenu  en 
chauffant  à  300°  en  vase  clos  du  bioxyde  d'iridium  et  du  brome,  sous 
forme  d'aiguilles  noires  solubles  dans  l'eau  (Geisenheimer)  ("*). 


Protosulfure  d'iridium  IrS.  —  Ce  sulfure,  dont  l'existence  est 
douteuse,  a  été  obtenu  en  chauffant  le  métal  divisé  dans  la  vapeur  de 
soufre  au  rouge,  mais  la  combinaison  est  loin  d'être  complète  (Berzé- 
lius)  (").  On  l'obtiendrait  encore  en  chauffant  à  l'abri  de  l'air  le  sesqui- 
sulfure  (Bôttger)  C).  Préparé  ainsi  par  voie  sèche,  ce  sulfure  est  une 
poudre  grise,  insoluble  dans  tous  les  dissolvants  el  indécomposable  par 
ta  chaleur.  Un  grillage  au  chalumeau  transforme  ce  sulfure  en  métal. 
Obtenu  par  voie  humide  en  précipitant  le  bichlorure  par  l'hydrogène  sul- 
furé, il  est  jaune  brun  et  soluble  dans  l'eau  régale  et  le  sulfure  de  potas- 
sium. 

Seaqulsulfure  d'iridium  Ir'S*.  —  Il  s'obtient  en  faisant  passer  à 
100°  un  courant  d'Iiydrogène  sulfuré  dans  une  solution  légèrement  acide 
d'un  chloroiridite;  on  peut  paiement  employer  un  chloroiridate  qui  est 
d'abord  transformé  en  chloroiridite,  puis  en  sulfure  [Berzéliusl"),  Bel- 
tendorf  (")]• 

C'est  un  corps  noirittrc  colloïdal,  décomposable  par  la  chaleur  eu 
donnant  ô  haute  température  le  métal.  L'eau  régale  le  transforme  en 
chlorure  iridique. 

Bisulfure  d'iridium  IrS'.  ~  On  obtient  ce  composé  peu  connu 
en  chauffant  du  chloroiridatcr  d'ammonium  avec  du  soufre  (Yauquelin)  ('"*f 
ou  en  attaquant  l'iridium  en  poudre  par  un  polysulfure  alcalin  addilionné 
de  soufre  et  de  carbonate  de  potassium  (Fellenberg)!'"),  En  faisant 
passer  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  dans  une  dissolution  d'un  chlo- 

—  (■•)  Lecwde  BoisBADOBis.  C.B.  98-1536-1406-1551-1883. —  (W}  Joli  cl Uihrt.C.  R.  laO- 
««-1895.  —  C)  Debiiîuiiï  An.  PU.  Chem.  Pogj.  13-455-1828;  15-208-1829.  —  ;")  BCrr- 
Bit.  J,  prib.  ChciD.  (  I  ;-3-277-183i.  —  ;*)  1(«Tre»i>oLiï.  SJedcrlicùn  Siti.  CntU.  Bnnn  aO-9- 
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roiridsle,  BerzélîuB  croyait  préparer  ce  suirure,  mais  il  ne  pouvait  avoir 
que  du  sesquisulfure  mélangé  de  sourre. 

En  faisant  passer  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  dans  du  cliloroiridate 
de  lithium  d'abord  à  — 10°,  puis  à  une  température  ne  dépassant  pas 
10*,  AntonyC*")  a  obtenu  le  bisulfure,  poudre  d'un  brun  noirâtre,  solublc 
dans  l'eau  régale,  mais  insoluble  dans  les  acides  azotique  et  chlorhy- 
drique,  ainsi  que  dans  les  sulfures  alcalins.  Le  grillage  au  rouge  vif  le 
ti-ansforme  en  métal. 

Berzéliusf"]  a  décrit  un  trisulfure  qui,  d'après  Claus("),  serait  plutôt 
lin  composé  du  ruthénium.  BdttgerC)  a  décrit  également  un  sulfure 
obtenu  en  ajoutant  du  sulfure  de  carbone  à  une  solution  alcoolique  de 
chlorure  iridiquc  et  qui  serait  une  masse  gélatineuse  qui,  séchée  et 
mise  au  contact  de  l'eau,  donnerait  un  sulfure  soluble  dans  l'eau  régate. 

Sulfites  d'iridium,  —  Au  protozyde  d'iridium  coixespondont  des 
sulfites  qui  n'ont  pas  été  isolés  et  qui  peuvent  être  considérés  comme  des 
combinaisons  du  sulfite  neutre  SO*lr  ou  du  sulfite  acide  lr(SO*n)'  avec 
les  sulfites  alcalins,  ou  mieux  comme  des  combinaisons  d'un  acide  irido- 
sulfureut  avec  les  sulfites  (^Clau8("),  SeuberlC)). 

Sesquisullite  d'iridium  Ir'(SO')*.  —  Le  biosydc  d'iridium 
hydraté,  traité  par  un  courant  de  gaz  sulfureux,  se  transforme  en 
sosquiosyde  qui  se  dissout  ensuite  en  partie  ;  la  solution  verdàlre  ainsi 
obtenue  laisse  déposer  un  précipité  cristallin  jaune  clair  et  peu  soluble  dans 
l'eau;  les  acides  bouillants  le  décomposent  en  donnant  un  sol  d'iridium 
avec  dégagement  de  gaz  sulfureux  ;  les  alcalis  le  ti'ansformcnt  à  l'ébulli- 
tion  en  scsquioxyde  qui,  k  l'air,  se  transforme  en  bioxyde.  Chauffé,  ce 
sulfite  se  décompose  et  donne  un  résidu  de  sesquioxyde  (Bimbaum)  ('"), 

Sultite  iridlque  IrO*,  SO',  4I1'0.  —  Dans  la  préparation  du 
sesquisulfile.  la  portion  qui  ne  se  dissout  pas  dans  l'acide  sulfureux, 
séchée  dans  le  vide  sec,  donne  une  masse  noire,  amorphe,  que  Birn- 
baum('")  considérait  comme  du  sulfite  indique,  mais  qui  était  pi-obable- 
inent  un  sulfate  basique.  . 

SuUate  d'iridium.  —  Lorsqu'on  oxyde  par  l'acide  azotique  le 
scsquisulfure  (Berzélius)  ("),  on  obtient  une  liqueur  brune  de  laquelle 
>farino  ("")  a  pu  extraire  une  masse  cristalline  dont  la  dissolution  devient 
violette  à  l'air.  Cette  dissolution  contenait  probablement  le  sulfate 
d'iridium. 

Des  sulfates  doubles  ont  été  décrits  par  Lecoq  de  Boisbaudran("),  mais 
ce  qui  est  important,  c'est  l'existence  d'a/una  d'iridiu?n  obtenus  par 
Marîno^""),  en  dissolvant  le  scsquioxyde  dans  l'acide  sulfuriquc,  évitant 
soigneusement  l'accès  de  l'air  et  ajoutant  le  sulfate  alcalin. 

Sesquisélénlure  d'iridium  Ir'Se'.  —  C'est  une  poudre  noire 
brillante,  obtenue  par  l'action  de  l'hydrogène  sriénié  sur  un  sel  d'iri- 

1874.  —  |"»|  VurgUEMi.  An.  Ch.  Ph.  '1  )-88-î36-lfll*.  —  ("")  ^■ELLE^.El«;.  .\n.  PI..  Clicra. 
Pofg.  SO-90-lSiO.  —  ('")  AsTost.  Z.  snorg.  Cbem.  4-595-t893.  —  i"^,  Binxui».  Aii.  Uiem. 
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dium.   Ce  scléniurG' n'est  pas  altcrû  par  l'acide  azotique,  i 
solutilo  dans  l'eau  régale  (Chabrié  et  Uouchonnetj  (""). 


Azotite  d'iridium  Ir'(AzO')"H'.  —  Ce  sont  des  prismes  jaunes, 
très  solublcs  dans  l'eau;  ce  sel  donne  avec  les  azotites  une  série  très 
importante  de  sels  doubles,  analogues  aux  azotites  doubles  du  rhodium 

[Gibbs{'"),Lang  ('")]. 

COMBINAtSONS  AMMONIÉES  DE  L'IRIDIUM 

L'ammoniaque  donne  avec  les  composes  de  l'iridium  de  nombreuses 
combinaisons;  Berzélius ("*},  puis  Skoblikoff  ('")  préparèrent  quelques- 
unes  de  CCS  combinaisons  et  les  assimilèrent  aux  composés  ammoniés  du 
platine  et  du  palladium.  Claus("")  découvrit  plus  tard  et  simultanément 
les  chlorures  ammoniacaux  du  rhodium  et  de  l'iridium  cl  les  représenta 
par  des  formules  identiques,  indiquant  par  là  leur  analogie.  La  constitu- 
tion de  ces  nombreux  composés  ne  fut  élucidée  par  Palmacr("')  qu'après 
que  Jôrgensen  eut  établi  la  constitution  des  composés  du  rhodium,  du 
chrome  et  du  cobalt;  l'analogie  des  composés  ammoniés  de  l'iridium  et 
du  rhodium  s'est  trouvée  complètement  étabhc.  Les  formules  données 
par  Palmaër  à  ces  composés  sont  la  moitié  de  celles  de  Jôi^ensen  ;  cela 
tient  à  ce  que  Palmaër  écrit  le  sesquichlonire  d'iridium  :  IrCP,  tandis 
que  Jôrgensen  écrit  le  chlorure  de  rhodium  Rh'Cl'.  Pour  respecter  l'ana- 
logie de  ces  différents   composés,   nous  emploierons  les  formules  de 


Nomenclature  des  composéB  ammonlôa  de  l'iriditim.  —  Pour  les 
composés  de  rhodium,  Jôrgensen  a  conservé  la  nomenclature  que  Freuiy 
avait  adoptée  pour  les  cumposés  du  cobalt  :  sels  purpuréo,  roséo,  lutéo- 
cobaltiques;  il  est  prûférable  d'employer,  comme  l'a  fait  Palmaër,  pour 
les  composes  de  l'iridium  la  nomenclature  suivante  ; 

1°  Composés  tétraminiridiques  :  (M'.Ir'.SAzH'jX'. 

2"  Composés  penlaminiridiques  :  (MVlr'.lOAzlP)X'. 

5"  Composés  aquopenlaminiridiques  :  (lr'.10AzlP.2II'O)\'. 

4'  Composés  hexaminiridiques  :  (lr'.12AzH')X*. 

Les  prclixcs  tétra,  penta,  etc.,  représentent  le  rapport  du  nombre  de 
molécules  d'ammoniaque  au  nombre  d'atomes  d'iridium. 

Dans  ces  formules  M  et  X  représentent  des  éléments  ou  des  radicaux 
monovalents  qui  peuvent  être  les  mêmes  ou  différents. 

Tous  CCS  composés  ammoniés  proviennent  de  l'action  de  l'ammoniaque 

Plumi.  Lieb.  136-177-1865.  —  ['")  Mmiso.  Z.  .noi^.  Cliem.  43-213.1904.  —  C»]  Cu»» 
et  BoDCHONDEi.  C.  n.  137-10^1903.  —  ('^j  G»h.  Ber.  Clicm.  GcmII.  4-(S0.1871.  — 
('«^  Um.  1.  prakt.  Chem.  (l)-86-295  et  307-1862.  —  |'<")  Bïmïlius.  An.  Ph.  Cbeoi.  ttff- 
43-*76-18î8.  —  {"•)  SioïLiiiorr.  J.prakt.  Ciiem.  (l]-tS8-3M853.  — ("»)  Cuot.  J.  prait-Cbcm. 
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sur  le  sesquichlonire  d'iridium  ;  ils  ont  les  mêmes  propriélés  que  les  com- 
posés correspondants  du  riiodium,  mais  on  peut  dire  d'une  façon  géné- 
rale qu'ils  sont  moins  stables  et  se  détruisent  plus  Facilement  par  la  cha- 
leur ou  l'eau  régale. 

1"  Composés  tétraminirîdiques  (MMr'.8AilF)X'.  —  Ces  com- 
posés n'ont  point  d'analogues  parmi  les  composés  ammoniés  du  chrome, 
du  coWt  et  du  rhodium.  Leur  constitution  n'est  pas  d'ailleurs  nette- 
ment établie,  car  les  sels  contiennent  de  l'eau  qu'ils  ne  perdent  que  diffi- 
cilement, ce  qui  tendrait  à  faire  croire  que  ce  sont  des  composés  aquoté- 
traminés  analogues  à  ceux  du  chrome  et  du  cobalt. 

Ces  sels,  qui  contiennent  le  radical  divalent  :  (M'.lr'.SAili')",  se  pro- 
duisent par  l'action  de  l'ammoniaque  sur  des  solutions  bouillantes  des 
chlorures  d'iridium. 

CUorurechlorotétraminiridiqu6(GIMr'.8AilP)CI'-H2Il'0. 

—  Lorsqu'on  Fait  bouillir  longtemps  du  sesquichlorure  ou  du  téli-achlo- 
riire  d'iridium  avec  un  excès  d'ammoniaque,  on  obtient  une  liqueur  qui, 
séparée  du  sesquioiyde  par  filtration  et  saturée  par  l'acide  chlorhydrique, 
contient  plusieurs  composés  ammoniés.  On  évapore  à  sec  et  on  maintient 
à  100°  le  résidu  aec  pour  détruire  les  composés  aquo;  il  reste  alors  une 
masse  qui,  reprise  par  l'eau  froide,  donne  un  mélange  du  sel  avec  du 
chlorure  d'ammonium.  On  sépare  les  deui  sels  par  cristallisation,  le  chlo- 
rure d'ammonium  étant  le  plus  solublo.  On  achève  la  puritication  par 
cristallisation  dans  l'alcool  bouillant. 

On  obtient  ainsi  dus  -Tiguillcs  rhomboédriques  (Bâckstrôm){"')  d'un 
jaune  clair,  solubles  dans  15  p.  d'eau  froide.  Les  sels  d'argent  décom- 
posent ce  sel,  mais  ne  lui  enlèvent  que  le  1/3  du  chlore,  ce  qui  montre 
que  le  radical  de  ce  sel  contient  du  chlore  qui  échappe  aux  réactifs  ordi- 
naires. 

SiiUata  chlorotétraminiHdique  (CI'.ir•.8A^ll')SO'-^-2H'0. 

—  Le  sel  précédent,  chauffé  avec  de  l'acide  sulfuriquc  concentré,  dégage 
de  l'acide  chlorhydrique  et,  en  reprenant  par  l'eau,  on  obtient  Un  sulfate 
renfermant  encore  du  chlore  ;  ce  sel  se  présente  en  écailles  peu  solubles 
dans  l'eau  froide. 

2"  Composés  pentaminiridiques  (M'.lrMOAzll')X'.  —  Ces  com- 
posés sont  absolument  analogues  aux  sels  purpuréochromiques  et  cobalti- 
ques.  Ce  sont  eux  qui  se  forment  principalement  dans  l'action  de  I  am- 
moniaque sur  les  chlorures  d'iridium. 

Dans  l'étude  de  ces  composés  nous  établirons  une  classification  basée 
sur  la  nature  de  M,  corps  simple  ou  radical  faisant  partie  du  radical 
complexe  et  échappant  aux  réactifs  ordinaires.  Nous  distinguerons 
ainsi  les  sels  :  1°  chloropentaminiridiques  M=rCI;  2"  bromo  M  =  Br; 
S'iodo  M  =  let  nitrato  M^AïO'.  Dans  tous  ces  sels  le  radical  ou  élé- 

03-W.1854,   -  ("')  PAL..Ï1..  Z.  wiQfg.  Chem.  10-320-1895;  13.311-1897.  —  {'"]   BJ«- 
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ment  X  peut  être  quelconque  ;  il  peut  être  te  même  que  M  ou  dilTérent. 
Tous  les  sels  chloropentaminiridiques  se  préparent  k  partir  du  chlo- 
rure qui  est  le  plus  important  de  ces  composés. 

Chlorure  cbloropentaminiridique  (Cr.]rMOAzlP)CI'.  — Eu 
soumettant  à  une  ébullition  prolongée  une  dissolution  de  sesquichlorure 
hydraté  avec  un  grand  excès  d'ammoniaque  dans  un  appareil  à  reBux,  il 
se  produit,  outre  du  chlorure  d'ammonium  et  un  peu  de  sesquioxyd«>, 
toute  une  série  de  composés  ammoniacaux  qu'il  est  difficile  de  séparer. 
Il  est  préférable  d'opérer  àlOO^dans  une  autoclave  et  pendant  dix  heures, 
car  alors  c'est  le  sel  dont  il  est  question  qui  se  forme  en  majeure  partie. 
On  filtre  la  dissolution  chaude  pour  séparer  le  sesquioiyde;  on  l'ovapore 
à  sec  et  on  maintient  h  100°  pour  détruire  les  composés  aquo;  le  résidu 
est  repris  par  l'eau  froide  qui  dissout  le  chlonire  d'ammonium  el  li- 
chlorure  tétraminiridique.  Cette  dissolution,  qui  contient  du  chlorure  chlo- 
ropentacQiuiridique,  et  sa  combinaison  avec  le  chlorure  d'iridium,  esl 
décomposée  par  l'acide  sulfuriquc  qui  transforme  seulement  le  prenuor 
sel  en  sulfate  soluble  et  laisse  le  second  insoluble.  Le  sulfate  est  addi- 
tionné d'acide  chlorhydrique  concentré  qui  précipite  le  chlorure  qu'on 
lave  à  l'acide  chlorhydrique  puis  à  l'alcool. 

Cristaux  orthorhombiques  {Morton)('")  d'un  blanc  jaunâtre  et  iso- 
morphes des  sels  de  cobalt  et  de  rhodium.  Ce  sel  est  peu  soluble  dans  l'eau 
et  ses  dissolutions  sont  précipitées  par  l'acide  chlorhydrique  et  l'alcoul. 

L'acide  sulfurique,  l'azotate  d'argent  décomposent  ce  sel  el  enlèvcnl 
4  atomes  de  chlore  pour  donner  tes  sels  chlorés  correspondants.  L'usyd<t 
d'argent  donne  également  l'hydrate  chloré.  Chauffé  au  rouge,  ce  sel  sr 
décompose  et  fournit  de  l'iridium,  de  l'ammoniaque  et  du  chlorure  d'am- 
monium. 

Chloroiridite  cbloropentaminiridique  3(CIMr'.  lOAzII't 
-l-21r'CI',  —  Il  se  produit  par  l'addition  de  sesquichlorure  d'iridium 
au  sel  précédent  et  on  évaporant  à  sec.  On  obtient  ainsi  une  ^toudre 
cristalline  jaune  brunâtre,  insoluble  dans  l'eau  et  décomposable  par 
l'acide  sulfurique  seulement  à  110°. 

Bromure  cbloropentaminiridique  (CIMr'.lOAzlP)Br', —  Il 
cristallise  en  prismes  orthorhombiques  (Morlon)  ('")  d'un  jaune  paille,  peu 
solubles  dans  l'eau  et  obtenus  soit  en  ajoutant  de  l'acide  bromhydrïque 
au  chlorure,  soit  en  dissolvant  l'hydrate  dans  l'acide  bromhydrïque. 
soit  par  double  décomposition  entre  le  sulfate  c(  le  bromure  de  bamini. 

lodure  cbloropentaminiridique  (CrirMOAzll')l'.  —  C- 
sont  des  cristaux  orthorhombiques  (Morton)  ('")  peu  solubles  dans  l'eau 
que  l'on  prépare  en  décomposant  le  sulfate  par  l'iodurc  de  baryum. 

Oxyde  cbloropentaminiridique  bydraté  (CIMrMOAzII'i 

siiiôii.  llrdllis  ïeilschriri  28."I2-I8a7,  —  ;' •,  Klei  ■■.  An.  tli™.  rluurm.  Lî.b.  166-I8S-1873. 
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(GIF)'.  —  II  s'obtient  en  traitant  le  chlorure  par  de  l'oxyde  d'argent  tri- 
turé avec  de  l'caii.  La  solution  filtrée  est  jaunâtre,  très  alcaline;  elle 
déplace  l'ammoniaque  des  sels  ammoniacaux,  se  combine  aux  acides 
pour  donner  les  sels  correspondants  et  attire  Tacide  carbonique  de  l'air. 

Cet  hydrate  n'est  connu  qu'en  dissolution  ;  mais  si  l'on  fait  bouillir  cette 
dissolution,  elle  se  transforme  en  hydrate  aqtiopentaminé.  C'est  pour- 
4{uoi  on  ne  peut  employer  la  potasse  pour  obtenir  cet  hydrate,  car  il  fau- 
ilrait  Caire  bouillir  et  l'hydrate  formé  se  transformerait  rapidement  en 
hydrate  aquopenlamîné. 

SuUate  chloropentaminlridique  (CI' .  Ir' .  1 0 Azlf)  (SO*)' 
-+-4I!'0.  —  L'acide  sulfurique  concentré  décompose  le  chlorure  avec 
dégagement  d'acide  chlorhydriqnc  et  formation  d'un  sulfate  acide  soluble 
dans  l'eau.  Sa  dissolution  chaude  additionnée  d'alcool  laisse  déposer  le 
sel  neutre.  On  obtient  des  cristanx  d'un  Jaune  clair,  peu  solubles  dans 
l'eau. 

Sullate  chloropentaminiridique  acide  4  [(ClMrMOAzIP) 
(SO')"]  -+-  6  SO'H"  +  6II'0.  —  Ce  sel  se  produisant  à  l'état  cristallisé  dans 
la  préparation  du  précédent,  est  très  soluble  dans  l'eau  qui  le  décompose. 

Azotlte  chloropentaminiridique  (CIMrM0AzH')(AiO')*.  — 
Ces  prismes  orthorhombiques  (Morton)  ('")  sont  jaunes,  assez  solubles 
dans  l'eau  et  assez  stables  ;  on  obtient  ce  sel  par  double  décomposition 
entre  le  chlorure  et  l'azotite  d'ar^jent. 

Azotate  chloropentaminiridique  (CIMr'.IOA7ll')(AzO')'.  — 
Il  se  prépare  par  l'action  de  l'acide  azotique  concentré  sur  le  chlorure 
ou  par  double  décomposition.  Ces  cristaux,  d'un  blanc  jaunâtre,  sont  assez 
solubles  dans  l'eau  et  détonent  quand  on  les  chaulTe. 

Dlthlonate  chloropentaminiridique  (CIMr'.10AzlI')(S*O')' 
-+-  SH'O.  —  Ces  cristaux  blancs,  hexagonaux,  sont  presqu' insolubles 
dans  l'eau  froide  :  on  les  obtient  en  mélangeant  le  chlorure  avec  du 
dithionate  de  baryum. 

Oxalate  chloropentaminiridique  (CIMrM0AzU')(C'O')'.  — 
Ce  sont  de  fines  aiguilles  blanches,  peu  solubles  dans  l'eau  froide  et 
(]ui  se  produisent  quand  on  mélange  à  l'azotate  de  t'oxalate  neutre  d'am- 
monium. 

Bromure  bromopentaminlridique  (Br*.lr*.10AzlPjBr*.  ~ 
Les  sels  bromopentaminiridiques  se  préparent  à  partir  du  bromure,  de 
même  qu'on  a  obtenu  les  précédents  à  partir  du  chlorure.  En  faisant 
bouillir  le  chlorure  avec  de  la  jwtasse,  on  obtient  l'hydrate  âquopenta- 
miniridique  que  l'on  sature  par  l'acide  bromhydrique.  Le  bromure  aquo 
chaufTé  ii  sec  au  bain-marie  perd  de  l'eau  et  donne  le  bromure  bromo- 
pentaminlridique. 

—    "*i  CLjiue  et  JosiiB.  Am.  Cliero.  I.  8-231-1883.  —  ("»)  Hulli-id.  Cliem.  Cciilr.  Bl.  334- 
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Ce  sont  des  crisUii:i  orthorhombiques  (Morton)("')  jaun&tres  et  peu 
solubles  dans  l'eau  froide. 

Azotite  bromopentaminiridique  (BrMrV  IGAzIP)  (AzO*)*.  — 
U  se  présente  en  grands  cristaux  jaunes  orthorhombiques  (Palmaër)  ('"} 
assez  solubles  dans  l'eau  et  à  réaction  alcaline.  On  les  obtient  en  décom- 
psant  le  bromure  par  l'azotite  d'argent. 

Sulfate  bromopentaminiridique  (BrMr^.lOAzlP)  (SO'i' 
H-  2H'0.  — Ces  prismes  d'un  jaune  brillant,  assez  solubles  dans  l'eau,  sont 
obtenus  en  décomposant  le  bromure  par  l'acide  sulFurique  concentra. 

lodure  iodopentaminiiidicpie  (l'.lrMOAzH')!*.  —  C'est  le 
seul  composé  iodopentaminiridiqiie.  11  se  prépare  comme  le  bromure 
en  dissolvant  l'hydnite  aquo  dans  l'acide  iodhydriqiie  et  en  niaintenaiil 
le  tout  à  100°.  Les  cristaux  orthorhombiques  (Pâlmaër)("'|,  jaune  citron, 
sont  très  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  plus  solubles  dans  l'eau  bouillante. 

Azotate  nitratopentaminiridique[(AïO')'.)r'.iOAzlPl(AiO')'. 
Ce  sel  s'obtient  en  chaulTant  à  100°  l'azotate  aquopentaminé  «t  eo  repre- 
nant le  résidu  i>ar  l'eau.  Poudre  cristalline,  blanche,  très  peu  sdubic 
dans  l'eau  (Palmaër)  ('").  On  ne  connaît  aucun  autre  composé  nitraU>- 
pentaminîridique. 

5"  Composés  aquopentamittiridiques  (lrM0AzH'.2H'O)X'.  — 
Ces  composés  correspondent  exactement  aux  composés  du  chrome,  du 
cobalt  et  du  rhodium.  Ils  contiennent  un  radical  complexe  hexavalent 
mais  ne  renfermant  pas  de  chlore  comme  les  précédents.  ChaufTés  à  100°, 
ces  composes  se  transforment  en  composés  pentaminés  et  souvent  la  réac- 
tion est  réversible. 

Chlorure  aquopentaminiridiqufl  (IrM0.\zll*.SIl*O)Cr.  — 
Ce  sel  s'obtient  en  ajoutant  de  l'aciiie  chiorhydrique  fumant  à  une  disso- 
lution très  refroidie  de  l'hydrate  correspondant,  en  ayant  soin  que  la 
température  ne  dépasse  pas  0°.  La  masse  cristalline  obtenue  est  lavée  à 
0"  avec  de  l'acide  chiorhydrique,  puis  de  l'alcool,  de  l'éther  et  séchée 
dans  un  courant  d'air. 

Cristaux  blancs,  enchevêtres,  très  solubles  dans  l'eau.  Ce  sel  chaulTé 
perd  de  l'eau  et  se  transforme  en  chlorure  pentarniniridique. 

Chlorolridite  du  chlorure  (hM0Azll\2n'O)CI*+ Ir'Cl*. - 
Il  s'obtient  en  ajoutant  du  sesquichlorurc  d'iridium  à  une  solution  chior- 
hydrique de  l'hydrate.  Ce  corps  cristallin,  jaunâtre,  est  insoluble  dans  l'eau. 

Bromure  aquopentaminiridique  (IrM0AzH*.3H*O)Br*.  — 
Ce  corps  cristallin,  blanc  jaunâtre,  est  assez  soluble  dans  l'eau  et  s'ob- 
tient comme  le  chlorure. 

lodure  aquopentaminiridique  (IrMOAzH*. 211*0)1*.  —  li 
est  analogue  au  chlorure  et  au  bromure  et  il  se  prépare  de  même. 

1882.  —  ('"]  y*iTHH.  Chcin,  S.  01-71-1885.  —  ("')  Gehexieihei.  C.  R.  110-855-181».  - 
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Oxyde  aquopentamloiridlque  hydraté  (IiMOAzlI'.SirO) 
(OH)*-  —  Cet  hydrate,  qui  n'est  connu  qu'en  dissolution,  se  produit 
lorsqu'on  décompose  par  la  potasse  bouillante  le  chlorure  chloropentami- 
iiiridiquc.  On  tjltre  pour  séparer  un  pea  de  sesquioxydc  formé  et  on 
obtient  une  liqueur  brunâtre,  alcaline  et  se  combinant  aux  acides  pour 
donner  les  sels  correspondants. 

Azotate  aquopentamInlrldlque{Ir'.  10 AzH'.2irO)(AïO')'.— 
C'est  un  corps  blanc  cristallin,  soluble  dans  l'eau  et  détonant  par  la 
chaleur.  On  l'obtient  soit  en  saturant  l'hydrate  par  l'acide  azotique,  soit 
en  mélangeant  des  solutions  du  chlorure  et  d'acide  azotique  refroidies 
par  un  mélange  de  glace  et  de  sel. 

i'  Composés  bexamiairidiques  (Ir*.  i2AzH*)X'.  —Ces  sels  cor- 
respondent exactement  auï  composés  du  chrome.  Comme  dans  les  com- 
posés aquo,  le  radical  hoxavalent  ne  renferme  pas  de  radical  ni  d'élément 
dissimulé;  aussi  l'azotalc  d'argent  enlève  tout  le  chlore  au  chlorure 
(PalmaêrJC"). 

Chlorure  hezaminirldlque  (lrM2AzIP)Cr.  —  L'acide  chlo- 
l'hydrique  concentré  décompose  l'azotate  hexaminiridique  ;  il  est  néces- 
saire d'évaporer  à  sec  plusieurs  fois  et  d'arroser  le  résidu  avec  de  l'acide 
chloi'hydrique  pour  que  la  transformation  soit  complète.  La  masse  est 
oiilin  reprise  par  de  l'acide  fumant  refroidi  à  0"  et  on  lave  les  cristaux  à 
l'alcool  et  à  l'éther. 

Ce  sel  est  incolore;  il  cristallise  dans  le  système  clinorhombique 
(Klein)  ('")  et  est  isomorphe  du  sel  de  cobalt.  Il  est  soluble  dans  l'eau. 

Chlorolridite  du  chlorure  (IrM2AzlP)CI'  +  lr'Ci*.  — C'est  un 
précipité  volumineux  que  l'on  obtient  en  ajoutant  du  sesquîchlorure  d'iri- 
dium à  une  solution  chaude  et  acide  du  chlorure  précédent;  on  le  lave 
successivement  à  l'eau,  à  l'alcool  et  à  l'éther.  On  a  alors  un  corps  cristal- 
lisé gris  jaunâtre,  isomorphe  du  chlorure;  il  est  assez  stable. 

Bromure  hexaminiridique  (lr'.l2Azll')Br*.  —  Ces  prismes 
hexagonaux  sont  semblables  au  chlorure  et  solubles  dans  l'eau.  En  ajou- 
tant de  l'acide  bromhydriquc  au  nitrate,  le  sel  se  précipite  et  on  le  lave 
à  l'alcool  et  à  l'éther. 

lodure  hexaminiridique  (lrM2AzlP)l'.  —  C'est  un  précipité 
cristallin,  incolore,  obtenu  en  saturant  l'hydrate  par  l'acide  iodhydrique. 

Oxyde  hexaminiridique  hydraté  (kM2AzlP)(01I)'.  —  Il 
s'obtient  dissous  tn  triturant  de  l'oxyde  d'argent  dans  une  dissolution 
(lu  chlorure.  En  filtrant,  on  a  un  liquide  incolore,  très  alcahn,  déplaçant 
l^ainmoniaque  des  sels  ammoniacaux  et  se  combinant  aux  acides  pour 
donner  les  sels  correspondants.  II  précipite  les  sels  de  zinc  et  d'alumi- 
iiiiim  et  dissout  leurs  oxydes. 

Axotate  hexaminiridique  ()rM2AzlP)(AK0'|*.  —  Ce  sel  très 

{*")  Gtatmrima.liiite  lie  doclaral.  Pori!,  1891.  — (■■*]  GKitïMiEiiiKit.  C,  K.  110-1356-1800. 
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iin)>ortQnl  sert  à  préparer  les  autres.  Pour  l'obtenir,  on  chaufle  en  tubr 
scellé  du  chlorure  pcntaminé  avec  de  l'ammoniaque.  Le  produit  psl 
évaporé  à  sec  pour  détruire  les  composés  aquo;  en  reprenant  par  l'eau 
chaude,  on  a  une  dissolution  contenant  les  chlorures  pcntaminé  et  heia- 
miné.  On  les  sépare  par  le  pyrophosphate  de  sodium  qui  précipite  seule- 
ment le  composé  hexaminé  ;  ce  dernier  est  dissout  dans  l'acide  chloriif- 
drique  et  l'addition  d'acide  azotique  donne  un  volumineux  précipité  di- 
l'azotate. 

Ce  sont  des  prismes  quadratiques  (Klein)  ('"),  incolores,  isomorphes 
du  sel  de  cobalt,  solubles  dans  l'eau  et  insolubles  dans  l'acide  atollqur 
concentré. 

Ferticyanurebexaininlridique(lrM2Azir)Fe*Cy".  ~  Celte 
combinaison  caractéristique  est  obtenue  eu  mélangeant  du  chlorure  el 
du  ferricyanure  de  potassium.  La  précipitation  est  totale  et  on  obtieni 
un  dépôt  cristallisé,  presque  complètement  insoluble  dans  Teau  froide. 

Caractères  analytiqueM  des  composés  ammoniés  de  l'iridium. 

—  On  peut  distinguer  ces  diOerents  composés  à  l'aide  des  réactiFs  sui- 
vants : 

1°  Le  fen'icyanure  de  potassium  donne  des  précipités  cristallins 
l'ouge  brun  avec  les  composés  aquopentaminès,  et  rouge  orangé  avec  les 
composés  heiaminés. 

3*  Le  pyropfiOMphate  de  sodium  Tournit  avec  les  mêmes  sels  des  pré- 
cipités solubles  dans  un  eicès  du  réactif  et  s'en  séparant  eu  tables  heia- 
gonales  incolores. 

3'  Le  dithionale  de  baryum  précipite  tous  les  composés,  sauT  le$ 
aquopentaminès.  Avec  les  composés  bromo  el  iodopcntaminés,  la  précipi- 
tation est  lente. 

4*  L'acide  fluosilicique  précipite  en  blanc  les  composés  chloropen- 
taminés  et  hexaminés;  avec  les  nilralopenlamtnés  la  précipitation  est 
lente.  ^ 

Phosphure  d'Iridium.  —  En  projetant  du  phosphore  sur  de 
l'iridium  chauffé  au  rouge  blanc,  le  métal  fond  et  on  obtient  un  liquide 
qui  peut  être  cotdé  dans  des  moules.  Ce  phosphure  d'iridium  a  pour 
formule  Ir'Ph  {Clarke  et  Joslin)  ("*),  il  a  la  dureté  et  la  résistance  de  l'iri- 
dium ;  en  le  cliaufTant  longtemps  au  rouge  blanc  puis  dans  un  creuset 
de  chaux  au  four  électrique,  on  peut  lui  eidcvcr  le  phosphore  et  obtenir 
des  objets  métalliques  qui  conservent  leur  forme  primitive  [Ilollandl"*). 
Matthey  ('")]. 

Chlorures  d'iridium  et  de  phosphore  lr*CI*.3PC]*.3PCP. 

—  Ce  composé  chloré  se  produit  lorsqu'on  chaulTe  en  tube  scellé  à  15ll*- 
175"  du  bioxyde  d'iridium  avec  du  pentachlorure  et  du  trichlorure  de 
phosphore;  le  tube  est  ouvert  pour  enlever  l'acide  chloriiydrique  qui 

—  C»)  BoimtMitiri.T.  An.  Cli.   Pli.  (5)-8-l45-)876.—  (•")  BnilLim.  Ad.  Ph.  Chem.  Po)?- 
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s'est  furmé  et  on  réchauffe  le  produit  à  STà'-SOO".  Le  liquide  se  sépare 
en  deui  couches,  la  couche  inférieure  rouge  grenat  clant  une  dissolution 
du  chlorure  dans  le  chlorure  de  phosphore  ;  par  lefioidisscment,  le  sel  se 
solidifie  et  on  le  purifie  par  cristallisation  dans  l'osychlorure  de  phos- 
phore (Geisenheiiner}("'i. 

Les  crislaui,  d'un  jaune  clair,  fumant  à  l'air,  fondant  à  150°,  sont 
(lucomposables  par  la  chaleur,  même  dans  un  courant  de  chlore.  La  ben- 
zine, le  sulfure  de  carbone,  le  trichlorure  de  phosphore,  le  chloroforme 
décomposent  ce  corps  et  le  tmnsforment  en  produits  moins  chlorés. 

—  Ir'CI°,6PCI'.^  Le  chlorure  précédent,  chaulTé  à  120"  dans  un  cou- 
rant de  chlore  ouavec  du  trichlorure  de  phosphore  à  125°,  se  transforme  en 
cette  combinaison  du  chlorure  d'iridium  et  du  trichlorure  de  phosphore. 
Cette  transformation  peut  également  se  faire  à  froirl  par  dissolution  dans 
le  sulfure  de  carbone.  Les  cristaux  jaunes  peuvent  être  purifiés  par  disso- 
lution dans  te  trichlorui'e  de  phosphore.  L'eau  le  décompose  et  donne 
l'acide  lr'Ci*,6P0'H',  incristallisable,  foumissant  des  sels  et  des  éthers. 

—  Ir'Cl','tPCP.  —  Il  s'obtient  en  traitant  le  premier  chlorure  par  le 
chlorofonne  à  160°  en  vase  clos,  en  aiguilles  jaunes,  insolubles  dans  l'eau. 

—  lrCl',2PCP.  —  Le  premier  chlorure,  chauffé  brusquement  à  175", 
Tond,  dégage  du  pentachlorure  de  phosphore  et  laisse  un  résidu  solide 
que  l'on  fait  cristalliser  dans  le  chloroforme.  Les  cristaux,  fusiblesà  175^ 
se  décomposent  au-dessus  de  cette  température  ('"). 

Bromures  d'iridium  et  de  phosphore  lr*B/-,6PItr'.  —  On 
thauiïe  en  tube  scellé  à  150'*  un  mélange  de  bioxyde  d'iridium,  de 
brome  et  de  tribromure  de  phosphore;  le  tube,  ouvert  pour  éliminer 
l'acide  chlorhydrique  qui  s'est  formé,  est  chauffé  de  nouveau  à  200"; 
un  obtient  une  masse  cristalline  que  l'on  purifie  par  dissolution  dans  le 
sulfure  de  carbone  bouillant.  On  a  dc!s  cristaux  d'un  rouge  brun,  fumant 
ù  l'air  et  décomposablespar  l'eau. 

—  Ir'Br'jlPBr'.  —  Use  produit,  quand  on  chauffe  à  300",  une  disso- 
lution du  bromure  précédent  dans  le  tribronmrc  de  phosphore.  Les  cris- 
taux noirs  à  reflets  rouges  sont  diflicilement  décomposabics  par  l'eau. 

—  lrBr',2PCP.  —  Ce  corps  cristallisé  noir,  à  reflets  verdaires,  a  été 
obtenu  en  chauffant  à  275°  du  pentabromnre  et  du  trichlorure  de  phos- 
phore avec  le  bromure  lr*Br',6pBr'("'). 

Acide  chlorophospholHdique  lr'CI*.5PO*IP,3PO'IP.  —  Le 
chlorure  lr'CI*3PCP,3PCl',  traité  par  un  excès  d'eau  cliaude,  dégage  de 
l'acide  chlorhydrique  ;  la  dissolution  concentrée  et  additionnée  d'un 
excès  d'alcool,  laisse  déposer  un  précipité  blanc,  floconneux  de  l'acide 
chlorophosphoiridique.  Cet  acide  est  soluble  dans  l'eau;  il  donne  des 
sels  et  des  éthers.  On  obtient  par  exemple  l'cthcr  éthylique  en  versant 
le  chlorure  dans  l'alcool  absolu.  Le  liquide  jaune  ainsi  préparé,  évaporé 
dans  le  vide  sec,  donne  une  masse  cristalline  de  l'élher  ('"), 
13-i35-1828;  10-908-1820.  —  ("•)  Uojssi.v  C.  R.  133-16-1896,  —  ('«)  Mirtius.   In.ug. 
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—  lr'a",t('CP,  tSCl'.  —  Il  s'oblieiit  en  chauffant  à  ÔOC  le  chlorur.' 
j)hosphoiri<li(iue  avec  <lii  chlorure  de  soufre.  Il  s*^  produit  citcorc  quand 
on  chauiïe  à  '>60°  ce  nièni('  chlorure  avec  du  suirure  de  carbone.  Cris- 
taux rouge»,  altérables  à  l'air  et  décoiuposables  par  l'eau. 

^—  {ir'('.l'',r)PtUS,'jP(;i')âAsCI'.  —  On  pré|)arc  ce  composé  en  chauf- 
fant en  liibe  scellé  à  300"  du  bioijde  d'iridium  hydraté  avec  du  chlu- 
rurc  d'arsenic  et  du  penlachlorure  de  phosphore.  Les  cristaui  prbmali- 
qufs  fnnnés  sont  rouge  rubis,  décomposables  par  l'eau. 

—  b'i;r,4PCIMAsCP.  —  On  l'obtient  en  chauffanlà  200°  en  tubr 
scellé  du  hioxyde  d'ii'idiuni  liydi-até  avec  une  solution  salurée  de  pfii- 
lachlorure  de  phosphore  dans  le  chlorure  d'arsenic.  Fines  aîguUlo 
noires,  déciunposables  parl'eaul"'!. 


Combinaison  de  l'iridium  avec  le  carbone.  —  L'iridium, 
chauffé  au  i-ongc  blanc  avec  du  carbone  pur,  n'augmente  pas  de  poids: 
avec  le  charbo»  de  bois.  Boussingault^'")  a  obtenu  des  augmentaliims 
variant  de  .'.7  à  7  pour  100.  maisdues  à  la  silice  contenue  dans  le  char- 
bon, liette  silice,  réduite  à  cette  température,  donne  du  silicium  qui  »<' 
dissout  facilement  dans  le  métal. 

L'iridium,  chauffé  dans  la  flamme  d'une  lampe  à  alcool,  se  recouvh- 
d'une  couche  noire  qui  peut  brûler  ra  donnant  de  l'iridium  (Beni'- 
liusIC").  Il  sembif  donc  que  l'iridium  se  combine  au  charbon;  Moi-^ 
san("')  a  nionlré  que  l'iridium  peut  dissoudre  du  carbone,  mais  saii> 
donner  de  combinaison,  car  il  l'abandonne  par  refroidissemenl.  Aceteffet. 
il  fond  de  l'iridium  avec  du  charbon  de  sucre  au  four  électrique;  mi 
obtient  ainsi  un  culol  niélallique  recouvert  de  cristaux  de  graphite.  {.'• 
métal  est  inaltérable  et  se  travaille  bien  à  la  lime;  il  renferme  de0.tî5  ^ 
0.8i  pour  100  de  graphite. 

Acide  Iridicyanbydriqufl  (Ir'Cy")  II'.  —  Cet  acide  s'obtient  ru 
décomposant  l'iridicyanure  de  baryum  par  la  quantité  convenable  d'acidf 
sulfurique.  La  hqueur  agitée  avec  de  l'éther  abandonne  l'acide  en  pelil- 
c  ris  ta  ui  blancs,  très  solubles  dans  l'eau  et  l'alcnoi  et  peu  solubles  dan> 
l'éther.  Sadis.solulion  aqueuse  est  acide  et  décompose  les  carbonates.  Lr- 
acides  le  détruisent  et  donnent  un  corps  que  l'on  a  considéré  eommc 
un  cyanure  d'iridium  ir'Cj'*.  L'acide  iridicyanhydrîquc  se  décompose  par 
la  chaleur.  Les  sels  fournis  par  cet  acide  sont  bien  définis  (Marttus)("^K 


Combinaisons  de  l'iridium  et  du  Bilicium .  —  On  a  va  que  lt> 
carbone  qui  renferme  de  la  silice  comme  le  charbon  de  bois,  peut,  au  curh 
tact  de  l'iridium  chauffe  au  rouge  blanc,  donner  du  silicium  qui  se  cuni-  , 
bine  à  l'iridium  ^Boussingault)  ("").  I 


Dincrl.  Cfittmgeii,  1860.  —  C"]  Detille  et  tluiui.  An.  Ch.  Pli.  (ô,.Be43(-l8M.—  ;'"   I"-  : 
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Alliages  d'iridium  et  d'étain.  —  IrSn'.  —  En  maintenant  au 
rouge  virde  l'osmiure  d'iridium  avec  de  l'élain,  on  obtient  un  culot  qui, 
repris  par  l'acide  chlorhydrique,  laisse  de  l'osmium  et  des  cristaux 
cubiques  de  l'alliage  que  l'on  sépare  par  lévigation.  Cet  alliage  est  inat- 
laquoble  par  l'eau  régale  (Deville  et  Debray)  ('"). 

i^Sn^  — Il  a  été  préparé  comme  le  précédent,  mais  en  employant 
un  excès  d'étain.  II  cristallise  en  octaèdres  réguliers  (Debray)  ("'). 


Aluns  d'iridium  et  de  cœsium  ou  de  rubidium.  —  Le 

premier  est  jaune  cbiir  et  peu  soUible  à  froid;  il  est  sl;)ble  et  Tond  à 
110°.  Le  second  est  jaune  d'or,  un  peu  plus  soluble  que  le  premier  et 
fond  à  108°.  On  obtient  ces  aluns  en  mélangeant  les  sulfates  alcalins  au 
sulfate  do  sesquio.\yde  d'iiidium  à  l'abri  de  l'air  (Marino)('°*). 

Chloronitrlte  d'iridium  et  de  cœsium  I^CI*(AzO')*Cs^  — 
Celle  poudre  cristalline  d'un  jaune  clair,  peu  soluble  dans  l'eau  froide, 
est  obtenue  en  mélangeant  du  chlorure  de  cœsium  au  sel  correspondant 
(l'ammonium  (Mtolati  et  Gialdini)("°). 


Chloroiridite  de  potassium  Ir*CP,6KCI,6irO.— On  prépare  ce 
sel  en  ehauffant  le  chloroiridatc  de  potassium  avec  du  carbonate  de  potas- 
sium au  rouge  naissant.  On  peut  encore  réduire  le  chloroiridate  de  potas- 
sium mis  en  suspension  dans  l'eau  par  du  gaz  sulfureux  ou  mieux  parde 
l'bydrogène  sulfuré  qui  évite  ta  production  de  suliites.  Il  se  produit  un 
peu  de  soufre  et  du  sulfure  si  l'action  est  prolongée.  Il  est  préférable, 
pour  éviter  la  production  de  sulfure,  d'opcrer  la  réduction  par  le  bioxyde 
d'azote  dans  un  flacon  privé  d'air  par  un  courant  de  gaz  carbonique  (Lei- 
dié)("*).  Ces  grands  prismes  olives,  quadratiques  (l)ufet)("'),  efflores- 
cents,  sont  très  solubles  dans  l'eau  et  insolubles  dans  l'alcool.  Les  alcalis 
en  excès  ne  précipitent  pas  de  sesquioxyde  qui  est  soluble  dans  les  alcalis. 
L'eau  régale  et  le  chlore  te  transforment  en  chloroiridate.  Sa  dissolution 
aqueuse,  portée  longtemps  à  l'ébullition,  absorbe  de  l'oxygène  et  laisse 
déposer  une  poudre  verdàtre  qui  est  un  oxychlorure  (Claus)  ('"). 

Chloroiridate  de  potassium  IrCI*,  2KCI.  —  Ce  sel  se  produit 
quand  on  attaquepar  le  chlore  un  mélange  de  métal  et  de  chlorure  de  potas- 
sium; le  chloroiridate  étant  peu  soluble  dans  l'eau,  il  est  préférable  de 
préparer  le  sel  de  sodium  et  de  le  traiter  par  le  chlorure  de  potassium; 
le  sel,  lavé  à  l'eau  glacée,  est  dissous  dans  l'eau  bouillante  qui  laisse 
déposer  par  refroidissement  le  chloroiridate  pur.  Les  eaux  mères  qui  con- 
tiennent du  chloroiridite,  sont  transformées  en  chloroiridate  par  l'eau  de 
chlore.  Octaèdres  réguliers,  noirs,  donnant  une  poudre  brun  rougeàtre 
et  isomorphes  du  cbloroplatinate.  11  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  plus 

«niT    C.  H-  104-1470-1887.  —  ('«J  Niouri  et  Guldi».  Aui  Ac.  Lincei  (5)-l  1-2-151-100!. 
—  ('")  DuFET.  B.  S<K.  Min.  13-2IM-1S90.  ~  [■»)  LeiduI.  C.  R.  131-888-1900.  —  (">}  Claii. 
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dans  l'eau  bouillante,  mais  un»  partie  du  sel  est  transfonnée  en  chlom- 
iridite  ;  il  est  insoluble  dans  les  dissolutions  saturées  de  chlorure  de  potas- 
sium et  dans  l'alcool.  Il  se  décompose  au  rouge  ïif  en  métal  et  en  chlo- 
rure de  potassium;  chaulTé  à  440°  dans  un  coui-ant  d'acide  chloi^^ 
drique,  il  se  transforme  en  sesquichlorurc  insoluble  et  en  chloroiridite 
Eolublc.  L'hydrogène  le  réduit  au  rouge  sombre  [Berzélius  ('"|,  Yau- 
quelinC"),  WohIerC"),  Ciaus  ('")  et  Leidié  ('")]. 

Bromoiridite  de  potassium  Ir'Br*,6KBr,61P0.  —  Ce  sonl 
de  longues  aiguilles  brillantes,  d'un  vert  olive,  peu  solubies  dans  l'eau 
et  obtenues  en  transformant  le  bromure  iridique  par  l'hydrogène  sulfuré 
et  en  ajoutant  du  carbonate  de  potassium  (Birnbaum)  ("*). 

Bromoiridate  de  potassium  IrBr',2KBr.  —  11  s'obtient  en 
mélangeant  des  solutions  concentrées  de  chloroiridate  de  sodium  el  de 
bromure  de  potassium  en  octaèdres  réguliers,  d'un  bleu  noir,  très  bril- 
lants, peu  solubies  dans  l'eau  froide,  plus  solubies  dans  l'eau  bouillante 
et  insolubles  dans  l'alcool.  Sa  solution  aqueuse  se  décompose  par  la  cha- 
leur; l'eau  régale  le  transforme  en  chloroiridate  (Birnbaum)  ('"). 

lodoiridite  de  potassium  lr'l',6Kl.  —  De  petits  cristaux  verts, 
insolubles  dans  l'eau,  se  produisent  quand  on  mélange  de  l'iodure  de 
potassium  à  du  sesquichlorure  d'iridium.  Ce  sel  est  difficilement  déconi- 
posable  par  les  acides  ;  l'ammoniaque  le  dissout  en  donnant  l'iodure  d'une 
base  ammoniacale  (OppIcrX'"). 

lodoiridate  de  potassium  lrl'.2Kl.  —  Onleprépai-e  en  versant 
du  chlorure  iridique  dans  une  solution  concentrée  d'iodure  de  potassium; 
on  filtre  pour  séparer  l'iodure  indique  formé  et  on  fait  cristalliser. 
Les  octaèdres  d'un  brun  foncé,  solubies  dans  l'eau,  donnent  une  dissolution 
d'un  rouge  rubis.  11  est  plus  stable  que  le  chloroiridate  (Oppler)  ('"). 

Hexalridite  de  potassium  K'0,61rO*.  —  Cette  poudre  noire, 
très  légère,  insoluble  dans  l'eau  est  obtenue  par  la  décomposition  de 
l'azotite  double  d'iridium  et  de  potassium  à  440"  dans  le  vide  (Jolv  el 
Leidié)  ('"). 

Dodécalridite  de  potassium  K'0,12lrO*.  —  C'est  un  pré- 
cipité noir  que  l'on  obtient  comme  le  précédent,  mais  en  chauffimt  l'azo- 
tite double  jusqu'au  rouge  naissant  (Joly  et  Leidié)  ('"). 

Iridate  de  potassium  K'O,  21rO*.  —  Lorsqu'on  fond  dans  un 
creuset  d'argent  de  l'azotate  de  potassium  et  qu'on  y  projette  de  l'iridium, 
on  obtient  une  masse  noire,  abandonnant  à  l'eau  un  sel  bleu  qui  serait 
un  iridate  basique  solubleet  il  reste  l'iridate  neutre  qui  est  insoluble 
(ClauB)  ("■). 

J.  praki.  Chcm.  (l]-4a-3&l-lM7.  —  ("<>;  BehKliui.  An.  Ph.  Chem.  Pc^g.  13~iô5-l^.  — 
(»')  VimuuuB.  An.  Ch.  Ph.  (l)-88-i87-1814;  80-150-1814;  0O-Î60-181*.  —  ;'»!  Wouuu 
An.  Ph.  Chem.  fogg.  31-167-183*.  —  ('")  Cl.d..  J.  prikl.  Chem.  (i;-3e-IOÎ-i8*6.  - 
C")  LiroiÉ.  C.  H.  138-1349-1898.  —  l'»)  BanxBU.  1.  pnkl.  Chem.  111-96-207.1865.— 
(•M)  OrrL».  Inii;«.  Diiiert.  GSllingcn  23  el  39-1857.  —  (•*')  Joli  et  Leimï.  C.  R.  120-1341- 
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Suinte  Irideux  et  de  potassium.  —  En  mélangeant  du  chlo- 
rure irideux  et  du  bisulfite  de  potassium,  Claus  ('"]  a  obtenu  un  préci- 
pité peu  soluble  dans  l'eau  froide  et  qu'il  supposait  être  un  sel  irideux 
ajant  pour  formule  lrO,K'0,5SO',  mais  il  est  probable  qu'il  avait  là 
un  mélange. 

SesquisuUite  d'iridium  et  de  potassium  lr'(S0'K}'+6H*(>. 

—  C'est  une  'poudre  cristalline  préparée  en  ajoutant  du  carbonate  do 
potassium  à  du  sesquisulfite  d'iridium.  Ce  sel  est  brun  et  insoluble  dans 
l'eau  (BimbaumJC"). 

Chlorosiilfites  d'iridium  et  de  potassium.— [Ir Cl, (SO'K)*]'. 
2S0'K'.  —  11  forme  une  poudre  jaune,  décomposée  par  l'ean  bouillante. 

(lrCl'.S(yK)'6KCl  +  4n'0.  —  Il  s'obtient  en  dissolvant  le  sel  sui- 
vant dans  t'acide  chlorbydrique  et  en  évaporant. 

(lrCl'.S0'K)H-2S0'K*-+-2KCl4-l2H'0.  —  Ce  sel  se  prépare  en 
raélangeant  du  sulfite  acide  de  potassium  à  du  cbloroirîdite  de  potassium 
et  en  chauffant  jusqu'à  ce  que  la  dissolution  verte  soit  devenue  rouge; 
prismes  hexagonaux  couleur  chair,  décomposables  par  l'eau  chaude  et  les 
alcalis  (Glaus)('"). 

SuUate  d'iridium  et  de  potassium.  —  Lccoq  de  Boisbau- 
dran  (")  a  décrit  un  sulfate  double  ayant  pour  formule  lr'(S0')%5S0*K', 
obtenu  en  chauffant  un  composé  indique  avec  de  l'acide  sulfurique.  Ce 
serait  un  sel  formé  de  grains  verts  et  insolubles  dans  l'eau  froide. 

Alun  d'iHdium  et  de  potassium  (SO*)'lr»+SO*K'  +  24ll'0. 

—  On  le  prépare  en  dissolvant  du  sesquioxyde  d'iridium  dans  J'acidn 
sulfurique,  en  évitant  soigneusement  l'accès  de  l'air  et  ajoutant  du 
sulfate  de  potassium  (Marino)  ('"),  Ce  sel  cubique  jaune  est  soluble  et 
fond  à  102". 

Azotito  d'iridium  et  de  potassium  lr'(AzO']S6AzO'K,2IPO. 

—  Gibbs  l'a  obtenu  en  faisant  réagir  l'azotile  de  potassium  sur  le 
sesquichlorure  d'iridium  ;  ce  sel  devait  être  un  chloroazotite  ;  pour  obtenir 
l'azotitc,  il  faut  employer  le  sulfate  et  non  le  chlorure  et  on  obtient  ainsi 
un  précipité  blanc,  presque  insoluble  dans  l'eau  froide  (Lcidic)("'). 

Chloroazotites  d'iridium  et  de  potassium.  —  On  n'est  pas 
encore  bxé  sur  la  composition  de  ces  sels;  un  leur  donne  les  formules 
lr*lAzO'i"Cl*K"  (Lang)  ("*)  ou  lrCt'(AzO')'K'  (Leidié)  ('").  Par  l'action  de 
l'anhydride  azoteux  sur  le  chloroiridate  d'ammonium,  Miolati  et  Gialdini 
nnt  obtenu  une  liqueur  jaune  qui  donne  avec  du  chlorure  de  potassium 
le  sel  jaune  d'or  lrCP(AiO')'K'.  En  attaquant  de  l'azotite  double  par 
l'acide  chlorbydrique,  il  se  produit  des  cristaux  jaunes  de  composition 
h-*Cl"(AzO')'K",4ll'0  qui  serait  un  composé  nitré  du  tétrachlorure 
(Quenesson)('"). 
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Chlorophosphite  de  potassium  (r'CI',5POMI'K,5PO'II>K. - 

C'est  une  masse  gommeuse,  obtenue  en  saturant  l'acide  par  la  potasse  a» 
méthylorange  ('"). 

Iridlcyanure  de  potassium  lr*Cy'*K''.  —  Il  fui  obtenu  dilUfi- 
lement  par  Wohler  et  Booth  ('")  en  calcinant  de  l'iridium  avec  du  Terro- 
cjanure  de  potassium.  Rammelsberg  ('")  avait  considéré  ce  sel  cemmc 
analogue  à  un  ferrocyanure,  mais  ('bus  montra  qu'on  devait  le  considérer 
comme  analogue  à  un  ferricyanure.  Pour  le  préparer,  on  fond  un  mé- 
lange de  chloroiridate  d'ammonimn  et  de  cyanure  de  potassium;  en 
reprenant  par  l'eau  bouillante,  on  fait  cristalliser  le  sel  (Claus)  ('").  On 
peut  encore  l'obtenir  en  décomposant  le  sel  de  baryum  par  le  sulfate  de 
potassium  (Martius)  ('"), 

Prismes  quadratiques,  très  solubles  dans  l'eau  et  incolores;  chauffés, 
les  cristaux  fondent  mais  se  décomposent  difficilement. 


ChloroiHdite  d'ammonium  lr'CI%6Azll*CI, 511*0.  —  Il  se 
prépare  comme  le  sel  de  potassium  en  prismes  orthorhombiqucs  [Kefers- 
teinC"),  Dufet("')]  d'un  vert  olive  foncé,  très  solubles  dans  l'eau 
IGlausC^I.Carey-Lea  ('")). 

Chloroiridate  d'ammonium  lrCP,2Azll*CI.  —  Ce  sel  s'obtient 
en  ajoutant  du  cblurure  d'ammonium  à  du  chloroiridate  de  sodium. 
Les  octaèdres  réguliers  d'un  rouge  noir  formés  sont  peu  solubles  dans 
l'eau  froide  et  assez  solubles  dans  l'eau  bouillante,  insolubles  dans  les 
solutions  de  chlorure  d'ammonium  ou  de  potassium.  Évaporé  à  sec  aver 
de  l'eau  régale,  il  se  transforme  en  chlorure  indique.  ChaulTé  à  4iO" 
dans  un  courant  de  chlore,  il  se  décompose  en  donnant  du  chlorure  in- 
dique qui  se  transforme  en  sesquîchlorure  insoluble  (Leidié)  ('"). 

Ce  chloroiridate  est  isomorphe  du  chloroplatinate  d'ammonium  ;  de  là. 
il  résulte  que  les  chioroptatinoiridates  qui  ont  été  décrits  [tlermann("*>. 
Wôhler  et  Muckli  ('"}J  sont  des  mélanges. 

Chloroiridates  d'aminés.  —  I,es  aminés  peuvent  donner  des 
chloroiri dates.  On  a  obtenu  les  chloroiridates  de  mono,  di  et  triméthyla- 
mine  qui  sont  des  cristaux  d'un  rouge  brun  (Vincent)  ("")  et  les  chloro- 
iridates de  pyridine  et  ]de  chinoline  (Cari  Henz)  ('")  qui  sont  des  poudres 
cristallines  brunes. 

Bromoiridite  d'ammonium  Ir'Br*,6AiH*Br  +  ll'0.  —  Il  *«' 
prépare  comme  le  chloroiridite  en  réduisant  par  l'hydrogène  sulfuré  le 
bromoiridate.  Ces  aiguilles  très  petites,  d'un  vert  olive,  sont  décomposa- 
hles  à  100". 

13Vlà8ï-1902.  —  ('")  Uno.  1.  prakl.  Chcm.  (  1  )-8e-205-l  862.  —  ['"J  Qc^mx,.  C.  H- 
141.258-1905.  —  ('")  WSMLERct  Bootb,  An.  Pli.  aem.  Pn^.  31-161-1854.  —  (••»)  Rincii- 
sïRD.  An.  Pli.  Cliem.  Pogg.  43-150-1837.  —  ('«"]  Cluis.  Bpilrip;  lur  cheniie  der  PlUinnirUll'- 
9*-1854.  —  |'"1  KurERSTEiK.  An.  Ph,  Chem.  Pogg.  88-380-1856.  —  ("•)  a«Ei-Lt..  J»!. 
Am.J.  (2]-38-S9-l8e4.—  (■*■)  Leipiï.  C.  R.  130-1249-1899.  —  ("O)  Hcuim.  Ad.  Ph.  Chcm. 
Pogg.  37-408-1836.  —  ('»')  TObieb  el  Mdciu.  An.  Chem.  Phirni.  Lieb.  104^68-1857.  — 


ovGoot^lc 


lODOlRlIlATt;  D'AHMONIIÏII.  91» 

Bromolridate  d'ammonium  IrBr' ,  2  AzII'Br.  —  De  |)ctits  octaè- 
«trcs  rcgiiliers  bleus,  peu  soliiMes  dans  l'oau  froide,  se  produisent  quand 
on  mélange  des  dissolutions  concentrées  el  chaudes  de  bromure  de 
sodium  et  de  chloroiridnte  d'aminonium. 

lodoirldite  d'ammonium  lrM',6AzllM  +  irO.  —  Il  se  prépare 
rn  faisant  réagir  des  dissolutions  concentrées  de  chloroiridatc  d'ammo- 
■lîiim  et  d'iodure  de  potassium  (Oppler)  ('").  Il  se  forme  ilea  aiguilles 
microscopiques,  brillantes,  insolubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool;  l'eau 
chaude  les  décompose  avec  dépôt  d'iode. 

lodoiridate  d'ammonium  lrlS2AzlPI.  —  On  l'obtient  par 
l'action  à  froid  de  l'iodure  d'ammonium  sur  le  cbloroiridate  d'ammo- 
nium pulvérisé.  Ces  cristaux  bnms  sont  sulubles  dans  loan  froide.  Ce 
sel  est  peu  stable;  il  s'altère  à  l'air  et  en  solution  cliaude:  les  acides 
et  les  alcalis  le  transforment  très  facilement  en  iodoiridile. 

Stilfure  d'iridium  et  d'ammonium  Ir(S''Aiir)'.  —  Ce  sont 
(les  octaèdres  bruns,  tétragonaux,  obtenus  en  abandonnant  plusieurs  mois 
un  mélange  de  chlorure  Ir'  CI'  avec  du  polysidfure  d'ammonium  (llofman 
«l  llôchtlen)('"). 

Sulfites  d'iridium  et  d'ammonium.  —  Dans  l'aclinn  du  gaz 
sulfureux  sur  le  chloroiridite  ou  le  chloroiridatc  d'ammonium,  Soubcrt 
a  m  se  produire,  vers  70°.  une  coloration  rouge;  la  liqueur  ainsi  obte- 
nue laisse  déposer  des  cristaux  oi'angés,  très  solubles  dans  l'eau  et  qui 
seraient  n»  composé  irideux  avant  pour  formule  lrCl',S0^H',4AzII'Cl; 
c'est  un  acide  capable  de  donner  dos  sels  sur  la  constilulion  desquels 
oïl  n'est  pas  fixe.  On  peut  les  considérer  comme  des  sulfites  ammoniés. 

Sesquisulfite  d'iriditun  et  d'ammonium  Ir'(SO'AzH')', 311*0. 

—  Ce  composé  a  les  mêmes  préparation  et  propriétés  que  le  sel  de 
potassium  (Birnbaum)  ('"*). 

Alun  d'iridium  et  d'ammonium  (S0*|Mr',S0'(A2ll')'+  24H'0. 

—  G'  sel  jaune  cubique  est  obtenu  comme  l'alun  de  potassium  (Ma- 
rino}(""). 

li-'Cl%3PœH(AzlI')',r)P0*lHAïIl')'.    —   Il   forme  des   cristaux 

jaunes,  dccomposabics  par  l'eau  chaude  et  que  l'on  prépare  par  l'ad- 
dition d'une  solution  alcoolique  d'ammoniaque  à  l'acide  chlorophos- 
phoiridique(""}. 

Chloroiridite  de  sodium  lr'CI',GNaCI  -i-  2411*0.  —  On  obtient 
ce  sel  en  chaufl'ant  le  cbloroiridate  n  410"  dans  un  courant  d'acide  chlor- 
hydrique  ;  il  se  forme  du  sesquichloruro  insoluble  et  le  chloroiridite  que 
l'on    dissout  dans  l'eau  et  que  l'on  fait  cristalliser  (Leidié)  ('").  On  peut 

-  ('" 
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encore  préparer  ce  sel  comme  celui  de  potassium  en  réduisant  le  chloroi- 
ridate  par  l'hydrogène  ault'uré  (Clau8)('**), 

Ces  cristaux,  d'un  vert  noii'atrc,  sont  rhomboédriques  (Marignac)  ('")  ou 
monocliniques  (Karnirodt  et  l'hrlaub)  ('").  Ce  sel  est  extrêmement  solublf 
dans  l'eau,  moins  soluble  dans  une  dissolution  de  chlorure  de  sodium  et 
insoluble  dans  l'alcool;  il  Tond  vtirs  50°  dans  l'eau  de  cristallisation. 

Cblorolridate  de  sodiiun  lrCI*,2NaCI +  6I1'0.  —  Il  s'obticnl 
en  faisant  passer  du  chlore  au  rouge  sombre  sur  un  mélange  d'iridium 
et  d(!  sel  marin;  on  reprend  la  masse  par  de  l'eau  de  chlore  qui  lai:^so 
le  sel  marin  moins  soluble.  On  peut  encore  obtenir  ce  sel  en  évaporanl  a 
sec  un  mélange  de  chlorure  indique  et  de  sel  marin. 

Les  prismes  tricliniques  (Dufet)  ('"),  noirs,  sont  isomorphes  du  chloro- 
plalînate,  très  soluhles  dans  l'eau  et  un  peu  dans  l'alcool;  les  proprivlé^ 
sont  les  mêmes  que  celles  du  chloroiridate  de  potassium  [Berzélius('"i, 
Leidié  ('")]. 

Bromolxidlte  de  sodium  Ir^Bi^GNaErH- 2411*0.  —  Ce  sont 
des  rhomboèdres  d'un  vert  brun,  très  eniorescenis  et  qui  se  produisent 
en  chauiïant  à  l'air  une  dissolution  de  bromoirîdate  de  sodium. 

Bromolridate  de  sodium  Ir[tr*,2NaBr  +  Aq.  —  On  le  prc- 
|tare  en  évaporant  des  dissolutions  concentrées  de  bromure  de  sodium  et 
de  bromure  indique. 

Ce  sel,  en  aiguilles  noires  soluhles  dans  l'eau  el  dans  l'alcool,  est 
très  instable;  sa  dissolution  dans  l'eau  suffit  pour  le  transformer  en 
bromoiridile  (Bimbaum)('"). 

lodoiridate  de  sodium  lrl*,2Nal.  —  Il  se  prépare  en  mélan- 
geant du  chlorure  indique  à  de  l'iodure  de  sodium.  C'est  une  poudre 
d'un  brun  verdàtre,  insoluble  dans  l'eau  froide  et  très  instable. 

Sulfites  Irideuxet  de  sodium.—  1*  SelneatreSO'Ir.SSœM' 
-f-IOII'O,  —  Lorsiju'on  verse  dans  une  dissolution  d'un  chlorure  d'iri- 
dium un  grand  excès  de  htsulfite  de  sodium,  la  dissohition  se  décolore  à 
chaud  et  laisse  déposer,  par  refroidissement,  des  écailles  nacrées,  d'iiTi 
jaune  clair  presque  insolubles  dani^  l'eau  froide.  Les  acides  décomposent 
ce  sel  avec  dégagement  de  gaz  sulfureux  (Seubert)  ('*"). 

2"  Sel  acide  lr(S0'H)'3SCPNa' -4- Aq.  —  Les  eaux  mères  du  sei 
neutre  donnent  par  cvapoi-ation  le  sel  acide  qui  cristallise  par  évapo- 
ration  à  chaud  avec  A  molécules  d'eau,  en  aiguilles  blanchâtres  et  à  froid 
avec  10  molécules  d'eau,  en  aiguilles  brillantes  (Seubert)('"). 

Sesquisulfite  d'iridium  et  de  sodium  lr*|SO^)%3S0^>V  + 
8IP0.  —  Il  s'obtient  en  ajoutant  du  carbonate  de  sodium  i^  une  disso- 
lution de  sesquisulfite  d'iridium  en  poudre  cristalline,  jaune  flair,  peu 
sflhible  dans  l'eau  (Bimbaum).  En  chauffant  ce  sel  avec  de  l'acide  rhloi^ 
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hydrique,  on  obtient  une  dissolution  rouge  ;qui,  saturée  d'ammoniac, 
laisse  déposer  un  précipilc  Jaundlre;  ce  précipité  par  dissolution  dans 
l'eau  donne  des  rliomboèdres  incolores,  inaltérables  à  Fuir  et  ayant  pour 
formule  [Ir'iW(SO')'.(AzlP|']  +  lOH'O.  Ce  sel  dériverait  du  sesquisul- 
fite  d'iridium  (Birnbaum)("'). 

Azotite  d'IHdiiim  et  de  sodium  fr*(AiO')'.6AzO'Na-»-2II'0. 
—  Ce  compose  ressemble  au  sel  de  potassium  [Gibhsl'"),  Leidié('*')]. 

Ghloroazotite  d'iridium  et  de  sodium  (Ir'CI*,  6NaCI, 
iî  [Ir'(AiO')',  6(AzO'Na)]. —  C'est  un  précipité  blanc  obtcmi  en  ajoutant 
de  l'azotite  de  sodium  à  une  solution  peu  concentrée  de  chloroJridate  do 
soHium  ;  à  l'ébullition,  il  se  dépose  un  précipité  blanc,  presque  insoluble 
dans  l'eau  Troide  (Lang)  ('"),  mais  qui  semble  être  une  laque  de  chlorure 
de  sodium  et  de  chloroazotite,  car  l'eau  bouillante  sépare  progressire- 
mcnt  le  chlorure  alcalin.  Ces  chloroazotites  se  préparent  plus  purs  par 
l«  procédé  de  Leidié. 

Sesquiozyde  d'iridium  et  de  calcium  Ir'C.SCaO.  —  C'est 
un  précipité  jaune  sale,  obtenu  en  ajoutant  de  l'eau  de  chaux  en  excès 
à  un  chloruiridate  alcalin  (Clau3)('"|.  Vauquelin  a  décrit  un  autre  oxyde 
obtenu  en  traitant  par  un  lait  de  chaui  une  dissolution,  chlorhydrique 
de  sesquioxyde  d'iridium. 

Chloroiridate  de  baryum.  —  Il  s'obtient  en  faisant  passer  un 
courant  de  chlore  au  rouge  sur  un  mplan(;e  d'iridium  et  de  chlorure  de 
baryum  (LangH'"). 

Chloroazotite  d'iridium  et  de  baryum  lr'CI*,5BaCt*, 
5[Ir'(AzO'}'.3Ba(AzO*}'].  —  On  le  prépare  en  mélangeant  des  solutions 
de  chloroiridate  de  baryum  et  d'azotite  de  baryum.  C'est  une  poudre 
blanche  cristalline,  un  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  plus  solublc  dans 
l'eati  bouillante  [Lang("'),  Gibbs('")]. 

Iridicyanure  de  baryum  lrCy"Ba'  +  l8II'0.  — Le  chloroiri- 
date d'ammonium  fondu,  avec  du  cyanure  de  potassium,  donne  de  l'iridi- 
cyanure  de  potassium  que  l'on  précipite  à  l'état  de  sel  de  cuivre  par  le 
sulfate  de  cuivro.  Ce  sel  est  ensuite  décomposé  par  une  dissolution  bouil- 
lante de  baryte  ;  on  élimine  l'excès  de  baryte  par  un  courant  de  gaz  car- 
bonique et  on  évapore  le  liquide  fdlré. 

L' iridicyanure  de  barjiim  cristallise  en  prismes  quadratiques  transpa- 
rents, assez  solubles  dans  l'eau  et  s'eflleurissant  à  l'air;  ce  sel  est  difTi- 
cilement  décomposable  par  la  clialeur  et  les  acides  ;  sa  solution  donne 

17t)l-]87g.— ('MlGiMs.  Ber.  CItcm.Gescll.  4-ÏS0-I87I.  — 1>«)  Clius.  J.  prakl.Chem.  39-101- 
1816.  — (<•■)  ViEreuELiN.  An.  Ch.  Ph.  [|)-8f)-l50-tBU.  —  (<«<}  Use.  J.  pnkt.  Chem.  (l)-8e- 
39J-1862.  —  {<")  GiBts.  i.  |inkt.  Chfm.  (i;-84-65-<Sei:  01-171-1864;  04-10-1863.  — 
('•*)  D«»ii.iE  et  Durât.  C.  R.  94-1557-1882.  —  [«•)  Gibm.  Sill.  Am.  J.  iï|-3 7-60-1 861.  — 
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avec  les  sels  ferreux  un  précipité  blanc,  avec  les  sels  Terriques  un  pn''- 
cipité  jaune  et  avec  les  sels  de  cuivre  un  précipité  bleu  violet. 


Alliage  d'iridium  et  de  zinc.  —  L'iridium  se  dissout  à  haute 
température  dans  le  zinc,  mais  ne  donne  pas  d'alliage  cristallisé.  Si  l'on 
attaque  l'alliage  par  l'acide  chlorbydrîque,  il  reste  un  résidu  qui,  chaulTé 
à  500"  dans  une  capsule  de  platine,  donne  lieu  à  une  vive  incandes- 
cence ;  ce  fait  ne  se  produit  pas  avec  le  platine  et  permet  de  distinguer 
ces  deux  métaux  (I)evtlle  et  Debray)  ('"). 


Chloroiridite  lutéocobaltlque.  —  Des  aiguilles  jaunes,  inso- 
lubles dans  l'eau  et  l'acide  chlorhydrique,  ont  clé  obtenues  en  mélangeant 
le  chlorniridilc  de  potassium  avec  le  chlorure  lutéocobaltique (Gibbs)  ('"l. 

Chloroiridate  lutéocobaltiC[ue.  —  Il  a  été  obtenu  en  mélan- 
geant les  cblorures  indique  et  lutéocobaltique. 

Azotite  d'iridium  et  lutéocobaltique.  —  Gibbs  ('")  en  h 
décrit  plusieurs  comme  des  poudres  jaunâtres  insolubles  dans  l'eau  : 
LeidiéC")  n'a  pu  les  reproduire. 


Alliages  d'Iridium  et  de  fer.  —  Faraday("*)  a  essayé  d'obtenir 
des  combinaisons  de  fer  et  d'iridium  et  il  avait  constate  que  ce  mêlai 
durcissait  le  fer;  mais  Boussingault ('••)  montra  que  ce  durcissement 
était  di'i  à  la  présence  du  charbon.  Deville|''°j  pense  néanmoins  que  ce:i^ 
alliages  existent.  Lorsqu'on  ajoute  du  fer  à  une  dissolution  d'un  sel 
d'iridium  en  solution  sulfurique,  on  obtient  une  poudre  lourde,  devf- 
nanl  rouge  quand  on  la  chaulTe  et  qui,  au  contact  de  l'acide  chlorhydrique. 
laisse  de  l'iridium  (Beraélius){'"). 


Chloroazotite  de  thalUum  lrCI'(AzO')'TP.  —  Miolati  et  tnal- 
dini  l'ont  préparé  sous  forme  d'ime  poudre  jaune  claire,  insoluble  dan:! 
l'eau  ('"). 

Alun  de  ttaailium.  —  C'est  un  sel  jaune,  isolé  par  Mai'ino|""l. 


Alliage  d'iridium  et  de  plomb.  —  L'iridium  se  dissout  dans 
le  plomb,  mais  sans  donner  d'alliage  ;  en  attaquant,  en  effet,  le  culot  par 
l'acide  azotique,  on  obtient  la  totalité  de  Tiridium  employé  et  quelque- 

('«)  Gri«5. Ber. Cliom.  Coscll.  4-ï80-187t .—  ("'j  Ltioit.  C.  It.  134-15HÏ-100Ï.  —  ;'"j  F.»id*i. 
Ph.T.  Roy.  Soc.  i  1 0-255- mî!.  —  !'»»)  Doiss™u>.i.  C.  H,  83-591-1876.— ("o;  DETniE.C.  B. 
80-589-1875.—  C")  BwiÉLTtrs  An.  Pli.  CIrem.  Pogg.  iO-ïl3-18a9.  —  ('")  DimiE  H  Diw.i. 
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fois  cristnilisc.  Celto  propriété  a  été  utilisée  par  Deville  et  Debray  pour 
le  traitement  et  l'analyse  de  la  mine  de  platine. 

Iridlte  de  plomb  lrO',PbO.  —  On  chauffe  à  fusion  de  l'iridium, 
de  la  litharge  et  du  charbon;  en  coupellant  le  culot  obtenu,  il  reste  une 
poudre  cristalline  brilhinte  qu'on  lave  à  l'acide  acétique.  Ce  composé  est 
réductible  par  l'hydrogène  avec  incandescence  et  laisse  les  deux  métaux 
que  l'on  peut  séparer  par  l'acide  azotique.  La  flamme  du  chalumeau  le 
décompose  avec  volatilisation  de  l'oxyde  de  plomb  (Deville  et  Debray){"*). 

CUoroazotite  d'iridium  et  de  plomb  [lrCl'(AzO*)*]'Ph' 
+  2Pb(0il)'.  —  C'est  un  précipite  jaune  clair,  obtenu  par  double  dé- 
composition (^fiolati  et  Gialdini)  ('**). 

Chloroptaosphlte  d'Iridium  et  de  plomb.  —  Ce  précipité 
blanc  est  obtenu  en  traitant  l'acide  par  l'acétate  de  |>loinb  (Oeisenhei- 
iiierJC").  

Alliage  d'iiidlum  et  de  cuivre.  —  L'iridium  se  dissout  dans 
le  cuivre  et  donne  un  alliage  rouge  pâle,  plus  dur  que  le  cuivre  et  assez 
ductile:  cet  alliage,  attaqué  par  l'acide  azotique,  laisse  l'iridium  sous 
l'orme  d'une  poudre  noirâtre  (Vauquelin)('"). 

IridicyaniUTe  de  cuivre.  —  On  l'a  obtenu  en  décomposant  le  sel 
de  potassium  par  le  sulfate  de  cuivre.  Ce  précipité  blanc,  insoluble,  sert  ft 
préparer  les  autres  sels  par  double  décomposition  au  moyen  de»  bases  cor- 
respondantes (Martius)  ("*). 

Amalgame  d'Iridium.  —  Cette  matière  dense  et  floconneuse  se 
produit  lorsqu'on  verse  de  l'amalgame  de  sodium  dans  une  dissolution 
concentrée  de  chloroiridate  de  sodium.  L'acide  azotique  enlève  du  mer- 
cure à  cet  amalgame  et  laisse  un  résidu  attaquable  par  l'eau  régale 
(Bôtlger)!"'). 

Ghloroiridlte  mercureux  Ir'CI'.SHg'Cl*.  —  C'est  im  préci- 
pité jaune,  obtenu  en  mélangeant  du  nitrate  mercureux  à  une  solution 
de  sesquichlorure  d'iridium. 

Bromoirldite  mercureuxlr*Br*,3Hg'Br'. —  Un  précipité  jaune 
a  été  obtenu  par  Birnbaum  de  la  même  manière  que  le  chloroiriditc('^). 

Azotlte  d'Iridium  et  de  mercure  lr'(.\zO')',5(AzO')*IIg.  — 
tiibbs  l'a  obtenu  sous  fonne  d'une  poudre  jaunâtre,  insoluble  dans 
l'eau  ("•). 

CUoroazotite  d'iridium  et  de  mercure  []rCl'(.\zO*)')]*Hg\ 
—  C'est  un  précipité  jaune  clair,  obtenu  par  double  décomposition 
(Hioiati  et  Gialdini)  ('"). 

An.    Ch.    fh.    (5)-01-82-l861,    —    ('")     Vacocelix.     An 
1"*1  BôTTiH..  J.  pmkt.    Clicm.   [i;-ia-5:.2-1857.  —  ('■') 
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Alliage  d'iridium  et  d'argent.  —  L'iridium  s'allie  difficile- 
ment à  l'argent;  chauffé  au  chalumeau,  cet  alliage  perd  son  argent  et 
laisse  tic  l'iridium  (Vauquelin).  Par  coupellation,  on  ne  peut  séparer  l'ar- 
gent (Tennant)("*). 

Chlorolrldite  d'argent  Ir'CI',6AgCI.  —  Le  chloroiridale  de 
potassium,  traite  par  un  excès  d'azotate  d'argent,  donne  un  précipilé 
floconneux  bleu  qui  est  un  mélange  de  chlorure  d'argent  et  de  bioiyde 
d'iridium.  Ce  précipité  se  décolore  ensuite  lentement  à  froid,  plus  rapi- 
dementà  chaud  et  donne  le  chlorotridite  incolore,  insoluble  dans  l'eau 
et  les  acides  et  légèrement  soluble  dans  l'ammoniaque;  au  contact  de  ce 
dissolvant,  la  partie  non  dissoute  se  transforme  en  chloroirîdite  cristal- 
Usé,  jaune  verdàtrc  (Clans)  {'"). 

Bromoiridite  d'argent  lr'Pr',6  AgBr.  —  En  traitant  par  l'azo- 
tate d'argent  un  bromotridate,  il  y  a,  comme  danm  la  préparation  précé- 
dente, dégagement  d'oxygène  et  formation  d'un  précipité  vert,  amorphe, 
insoluble  dans  l'eau  et  un  peu  soluble  dans  l'ammoniaque  (Birn- 
baum)('™). 

lodoirldite  d'argent  lr*I',(îAgl.  —  On  le  prépare  comme  le 
chlorure  et  le  bromure  sous  forme  de  précipilé  brun  foncé  (Oppler)i' '|. 

Azotite  d'iridiiun  et  d'argent  lr'(AzO')',6AzO'Ag.  —  En  fai- 
sant bouillir  le  chloroazotile  de  baryum  avec  une  dissolution  d'azotate 
d'argent,  on  obtient  un  précipité  de  chlorure  d'argent,  et  la  liqueur  filtrée 
dépose  par  refroidissement  des  aiguilles  blanches,  presque  insolubles 
dans  l'eau  froide  et  assez  solubles  dans  l'eau  bouillante  (Lang)("'j. 

Chloroazotite  d'iridium  et  d'argent  IrCl'  (AzO'j'Ag^.  —  C'est 
un  précipilé  blanc,  presque  insoluble  et  indécomposable  par  l'acide  azo- 
tique (Miolati  et  Gialdini)  ("*). 

Chlorophosphoiridlte  d'argent.  —  C'est  un  précipité  jaune 
caillcbotté,  soluble  dans  l'ammoniaque  et  obtenu  par  double  décompo- 
sition entre  le  sel  de  potassium  et  l'azotate  d'argent  (Geisenhcimer)  ('"). 


Alliages  d'iridium  et  d'or.  —  L'iridium  s'allie  à  l'or  et  donne 
un  alliage  duquel  l'eau  régale  enlève  l'or  et  laisse  l'iridium  [Tcnnaul  ['"). 
Mietschke  ('")]. 

Il  existe  certaines  variétés  d'or  natif  renfermant  de  l'iridium,  par 
exemple  les  ors  de  Californie  qui  n'en  contiennent  que  de  petites  quan- 
tités, mais  sufTisantcs  pour  rendre  ce  métal  cassant  et  impropre  â  la 
fabrication  des  monnaies  et  des  médailles. 

Dans  les  essais  de  ces  ors,  la  coupellation  avec  addition  d'ai^ent  est 
entachée  d'erreur  dès  que  la  proportion  des  métaux  du  platine  dépasse 
l/IOOO;  au-dessous  de  cette  proportion,  l'iridium  est  entraîné  avec  l'ar- 

(tw)  TE!nc.«.  Ph.  T.  rojr.  Soc,  S4.*ll-t80l.  —  ('")  Cuoj.  J.  pnkl.   Clicm.  (l)-4a-3«-IM7- 
—  ("•)  HiEncHiK.   Bcrg.   HOU.   Zpil.  Sfi-el-lSOO.  —  ("<)   Rinsmci.  An.  a.  Ph.  iSr^O- 
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gent  dans  l'attaque  à  l'acide  azotique.  Au-dessus  de  cette  proportion,  le 
cornet  d'or  renferme  de  l'iridiiun.  L'osmiure  d'iridium  ai^it  de  même; 
l'osmium  disparjit  alors  a  l'état  de  peroxyde  (Riemsdick)  [''"). 


Alliages  d'iridium  et  d'osmium.  —  Osmiiiz^s  d'iridium. 

—  Les  osmiures  contiennent  des  quantités  variables  d'iridium,  mais  la 
forme  cristalline  iliomboédrique  reste  la  même  (Rosc||"°).  Il  semble 
doue  que  ces  osmiures  soient  des  mélanges  isomorphes  des  deux  métaux 
auxquels  peuvent  d'ailleurs  se  substituer  en  petite  quantité  du  ruthénium 
ou  du  rhodium  (Deville  et  DebraylC").  Les  analyses  de  divers  échan- 
tillons ont  conduit  aux  deux  formules  Usir  et  Osir*.  Berzélius  ('")  a  ana- 
lysé des  osmiures  plus  riches  en  osmium  :  Oslr,Os'lr  et  Os'lr.  Ce  der- 
nier a  été  trouvé  par  Genth(™)  dans  les  mines  d'or  du  Sacramentel  et 
cristallise  en  lamelles  hexagonales.  DebrayC")  a  reproduit  l'osmiure 
d'iridium  en  chaniranl  de  l'osmium  et  de  l'iridium  en  présence  d'un 
grand  excès  de  pyrite.  Après  un  traitement  du  culot  à  l'acide  chlorhy- 
drique,  puis  azotique,  il  a  obtenu  un  résidu  cristallin,  formé  d'octaèdres 
et  de  lamelles  hexagonales  analogues  à  celles  des  osmiures  naturels.  La 
composition  des  produits  obtenus  dépendait  de  la  température  de  la 
réaction  et  non  des  proportions  des  métaux  mis  en  présence. 

Chlorure  d'iridium,  d'osmium  et  de  potassium.  —  Il  a 
été  obtenu  en  faisant  cristalliser  ensemble  les  cldo'rures  doubles 
(llermann)  ("») .  

Alliage  d'iridium  et  de  ruthénium.  —  Cet  alliage  se  forme 
par  la  fusion  des  deux  métaux  (Deville  et  Debray)  ('"). 


Alliages  d'iridium  et  de  platine.  —  On  trouve  des  alliages 
naturels  contenant  des  traces  d'iridium  (Deville  et  Debray)("*),  L'alliage 
à  10  pour  100  d'iridium  a  été  employé  pour  la  fabrication  des  étalons 
internationaux.  Les  alliages  contenant  de  25  à  30  pour  100  d'iridium 
sont  inattaquables  par  l'eau  régale  (Gaudin)("').  On  a  pu  fondre  un  lingot 
de  250  kilogrammes  de  platine  iridié  à  10  pour  100  (Morin)('"), 

Chlorure  d'iridium,  de  platine  et  de  potassium.  — 
Hermann  l'a  préparé  en  Faisant  cristalliser  ensemble  les  chlorures  dou- 
bles {'").  L'isomorphisme  des  chloroplatinates  et  des  chloroiridates  fait 
penser  que  ce  sel  est  un  mélange  isomorphique  des  deux  chlorures 
doubles.  Pechard, 

Chargé  de  roun  k  l' Université  de  Piria. 

66  1880.  —  (""l  RiuE.  An.  Ph.  Clicm.  Pogg.  a9-*53-1833.  —  {'"]  Deville  ïI  Dmrh. 
An.  Min.  (5)-16-100-18MI.  —  ('")  Beriélii-s,  An.  Ph.  Chem.  Pugg.  32-233-1854.  — 
('«)  GKfn-B.  An.  Xin.  (S]-4-130-1853,  —  l"»)  De.kai.  C.  R.  «B-878-1882.  —  ('"]  Hbh.wv 
An.  Ph.  Chcni.  Pogg.  37.407-183«.  —  ('•*}  UcvitLE  el  DBsBti.  An.  Ch.  Ph.  (3)-lS8- 
413-1850.— ['"1  Gaddi».  J.  prakl.Chem.  (1;-16-5o-1830.—  ['»)  Moms.  C.  R.  78-150S-187i. 
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RHODIUM  Rh=io5 


État  naturel.  —  Le  rhodium  se  trouve  associé  aux  autros  métaui 
du  platine  dans  la  mine  de  platine  et  dans  les  osmiures  d'iridium  ;  oti 
le  rencontra  également  associé  à  l'or  dans  les  subies  aurifères  du  Brésil 
et  de  In  Colombie;  l'or  de  Mexico  en  contient  de  54  à  iù  pour  KHI 
[Kem("*),  Deville  et  Debray  ("*)].  La  sperryltite  eonlicnt  paiement 
du  rhodium  (Wells)  ('*').  La  ((uantilé  de  rhodium  trouTCC  dans  ces 
minerais  est  toujours  faible  :  elt<-  varie  pour  les  minerais  riches  entre 
3,5  et  4, fi  pour  H)i),  comme  l'indique  le  tableau  suivant  : 

Htn«nl de  GorobliH»  («■u'«>l  -   -   •   -O.M  11,41°/°    [Claus(<»),Ben«[<u«[«.  Om*o['"]. 

—  Je  Sijni-Tigullsli 0,.>e  i  1.80         (Bentfliusj  [<»»). 

—  de  Birbicun  (Colomliii') ,   .   .   .  3.46         (Bcriéliiu)  (■*>]. 

—  de  ChDco  (i:alumbii-i 1.30  à  !,  16         (Svtnbef^l"*).  DcTÎHeM  DebnviO'J. 

—  dr  C*lirurtiir 0.05  i  l.ilô         [OeTÎHe  et  Dcbnj  ['•"j]. 

—  de  Bomrà 0.50         <BleckenMle|(«"). 

—  de  rOrqcon 0,65  \ 

—  de  l'AusIr^îe 1.50  1  1,«5  /,„    -„     ,„  .        ,«. , 

—  de  l-Mlel  de.  l[onn.ie,  de  Ru»ie.  0.30  à  ï,80  [  C^""*  *'  ^"^^  I*"'!" 

—  tsfgB»] 3,65  1  4,10  } 

_    im^ririin 4.00         (Kern)  (■<>•). 

—  ooniure  d'iridiam 1.51         (Cl«(u)  (***). 

Sperrylilc 0,73         (Well.K'"). 

Historique.  —  Le  rhodium  a  été  découvert  par  Wollaston("*)  en 
1803.  Ce  rhimisto  annonça  en  môme  temps  la  découverte  du  palladium 
et  du  rhodium  et  il  donna  à  ce  demiei'  métal  le  nom  de  rhodium  à  cause 
de  la  couleur  rose  d'un  grand  nombre  de  ses  composés  (soSov,  rose*. 
(Voir  les  généralités  sur  les  métaux  du  platine.) 

Préparation.  --  Le  rhodium  s'extrait  des  résidus  de  la  préparation 
du  platine,  après  l'attaque  à  l'eau  régale  et  la  précipitation  du  platine  ù 
l'état  do  chloroplatinale.  Les  eaux-mèies  résultant  de  la  préparation  du 
platine  sont  décomposées  par  le  fer;  le  précipité  métallique  obtenu  est 
chauiTé  avec  de  l'acide  azotique  concentré,  puis  traité  par  de  la  potass** 
concentrée  dans  un  creuset  de  fer.  Le  résidu  est  ensuite  mélangé  à  du  sel 
marin  et  attaqué  par  un  courant  de  chlore  au  rouge  sombre  :  le  produit 
de  l'nttaque  est  repris  par  l'eau  et  additionné  d'acide  azotique  pour 
transformer  le  sesquicblorure  d'iridium  en  chlorure  indique  que  l'on 
précipite  )iQr  le  chlorure  d'ammonium  ;  il  reste  en  dissolution  le  chlorure 

(<")  Kekii.  Chem.  >.  3B-Rg-18T7.  — («»)  Deville  et  Duii>i.  An.  Ch.  Ph.  [5)-Be-385-l»:<9. 
—  ('»•;  Wbm,!..  J.  Cliein.  Soc.  Be-47I-1SK9.  —  ("•]  Clics.  Biilrigc  lur  chemic  der  plalin- 
meulle  6D-1)*:>4.  —  l'"|  Beriélius.  An.  Ph.  Chein.  Poftft-  13-t37-18S8.  —  ('")  0»ui.  An. 
Ph.  Chem.  Pogg.  «-5051826;  11-511-18Î7;  1 3-383- 1 8Ï« ;  14-320-1828;  10-f:*-J»î9.  — 
[•"■j  S'iinBBfl.  An.  Ph.  Cheni.  PogR.  3 0-471-1 83.'i.  —  ['»')  Bleckesode.  An.  Ph.  Chem.  Pops- 
103-656-18:>K.  —  ['-J  Km».  Cliem.  N.  30-88-1877.  —  {'"^  WoLLuros.An.  Ch.  Ph.  (1,-53- 
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double  de  rhodium  et  d'ammonium  facile  à  reconnaître  k  sa  couleur  rose. 
On  purifie  ce  chlorure  par  des  cristallisations  répétées  (Claus)  i*^). 

Un  autre  procédé  consiste  à  fondre  le  précipité  métallique  contenant  le 
rhodium  avec  1  p.  de  plomb  et  1  p.  de  lithargc.  L'alliage  cuntient  tous. 
les  métaux  moins  oxydables  que  le  plomb,  tandis  que  les  impuretés 
passent  dans  la  scorie  plombifcre.  On  traite  le  culot  par  l'acide  azotique 
qui  dissout  le  plomb,  et  le  résidu  est  attaqué  par  le  sel  marin  et  le  chlore. 
La  masse,  reprise  par  l'eau,  est  débarrassée  de  l'iridium  par  le  chlorure 
d'ammonium,  le  résidu  est  évaporé  à  sec  pour  éliminer  le  chlorure 
d'ammonium,  et  la  masse  obtenue  est  chauffée  avec  3  à  4  p.  de  soufre 
dans  un  creuset  de  porcelaine  entouré  d'un  creiiset  de  charbon;  on 
chauffe  au  rouge  vif  et,  après  refroidissement,  on  reprend  par  l'eau 
régale  et  par  l'acide  sulfuriquc  concentre  qui  dissout  le  rhodium.  Le 
métal  extrait  de  ce  sulfate  est  impur  ;  on  recommence  ce  traitement  et  on 
transforme  fmalemenl  le  rhodium  on  chlorure  purpuréorhodique  que  l'on 
purifie  par  cristallisation  [Claus  (*"'),  Gibbs  (*")]. 

De  nombreuses  méthodes  ont  été  indiquées  pour  l'extraction  du 
rhodium  de  la  mine  de  platine;  elles  sont  fondées  sur  l'attaque  par  le 
chlore  et  le  sel  marin  ou  par  le  bisulfate  de  potassium  [Bunsen  ("^)^ 
Clause"),  Vauquelin(*"),  WollastonC™"),  Fremy(**),  LéaC'),  Gibbs(""}. 
Martius("*),  Schneider ("")]. 

Préparation  du  rhodinm  pur.  —  Le  meilleur  procédé  consiste  à  pré- 
parer le  chlorure  chloropurpuréorhodiqiie  que  l'on  peut  obtenir  très  pur 
et  surtout  bien  exempt  d'iridium;  on  réduit  ensuite  ce  sel  par  un  cou- 
rant d'hydrogène  et  on  laisse  refroidir  le  métal  pulvérulent  dans  un  cou- 
rant de  gaz  carbonique  [Palmaér("'),  Jiir^ensen  ("')I. 

Propriétés  physiques.  —  Le  rhodium  pur  et  fondu  a  une  cou- 
leur se  rapprochant  de  celle  de  l'aluminium;  il  est  moins  brillant  que 
l'argent.  Le  métal  fondu  est  ductile  et  malléable  au  ronge;  le  métal 
aggloméré  par  compression  et  à  une  température  élevée  se  travaille  moins 
facilement. 

La  densité  du  riiodium  dépend  de  son  état  physique;  pour  le  métal 
aggloméré,  la  densité  varie  de  1 1  (WoIlaaton)(™)  à  11,2  (Cloud}('")i  la 
densité  du  métal  fondu  est  12,1  (Deville  et  Dehray)  ("").  Sa  chaleur  spéci- 
fique dépend  également  de  son  état  physique;  l\egnault("'j  a  obtenu  le 
nombre  :  0,05527.  Son  coefficient  de  dilatation  linéaire  est  égal  à 
0.0000058  {Fizeau)C"). 

Le  rhodium  est  moins  fusible  que  le  platine;  on  peut  le  fondre  comme 

:,Uim^.  —  (««iCuBS.  J.  pr«kt.  acm.  [l)-30-i82-l8*3;  3a-i'9-lMU;  3*-n3-18(5.  — 
ui'CiAua.  Jtlircsb.  444-11155.  —{■«■)  Uibm.  J.  prakl.  Clieni.  (  1  )-84-«5-l SSl  ;  04-10-1865.— 
{•")  Bdii»:i.  An.  Chcm.  Plunii.  Lîcli.  148-305-1868.  —  {»>')  Vti'«i'EUN.  An.  Cli.  Ph.  [1|-S8- 
187-1813.  —  [«")  WM.LAaTO!(.  Ph.  T.  Roy.  Sw.  410-lSOi.  —  (™)  Frmi.  An.  Cb.  Ph.  (3;-*4- 
385-18r>5.  —  («")  (,n.  J.  pnltt.  Chem.  08-351-1865.  —  l"°«j  Giitita.  J.  prtlil.  Chcm.  84-65- 
1861  ;  04-10-1865.  —  [*»)  SIautics.  CTUivcrbund.  àer  plalinmvtal.  1860.  —  [""l  ScBJtroE». 
An.  Chcm.  Ph»rm.  l.ieh.  suppl.  B.S6i-1867. —("')?*'■'««".  Z- «norg.  Ch,-m.  10-320-1895; 
13-Î1I-1891.  —  (■")  JûDoiraïN.  Z.  «nopg.  Chem.  34-83-1903.  —  i'"j  Clodd.  An.  Min.  4- 
13M8f.».  —  (»"]  B£«!.«ii.T.  An.  Ui.  Pli.  l3)-48-S63-185e;  63-15-1861.  —  |"')  Fize.i;.  C. 
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ce  dernier,  dans  un  creuset  de  chaux  au  chalumeau  à  gaz  d'éclairage  et 
oxygène;  son  poînl  de  fusion  est  voisin  de  2000°  ("*""').  Le  rhodium 
s'oxyde  superficiellement  comme  le  palladium  sous  Faclion  du  chalumeau, 
et  les  lingots  obtenus  par  fusion  sont  souvent  bleuâtres  (Deville  et 
Dohray)("^).  Le  métal  fondu  peut  rocher;  aussi  doit-on  le  laisser  refroidir 
dans  rhydrogène.  Le  rhodium  fondu  au  four  électrique  peut  dissoudre 
jusqu'à  7  pour  100  de  carbone  qu'il  abandonne  par  refroidissement  sous 
forme  de  graphite  (Moissan)  (■").  Chauffé  plus  longtemps  au  fouféieclrique, 
le  rhodium  entre  en  ébuHition  et  distille  avec  facilite  (Moiss^m)  (""|. 

Rhodiom  colloïdal.  —  Le  rhodium  colloïdal  a  été  obtenu  en  réduisant 
le  sesquichlorure  par  les  mêmes  procédés  que  l'iridium  [{Lotlernioser("*i. 
tîutbier  et  Hofmeier("*)].  Ce  métal  colloïdal  colore  la  perle  de  borax  en 
brun  (Donau)O. 

Propriétés  chimiques.  —  Les  propriétés  chimiques  du  rhodium 
dépendent  de  son  état  physique  ;  par  réduction  dans  l'hydrogène  d'une 
de  ses  combinaisons  telle  que  le  chiorure  double  ammoniacal,  on  obtient 
une  poudre  grisâtre,  brillante  et  très  poreuse.  Celte  poudre  absorberait 
l'hydrogène  dès  la  température  ordinaire  et  s'échaulTerait  ensuite  à  l'air 
par  suite  de  l'oxydation  de  l'hydrogène  (Wilm)('");  Quenessen  ("*)  a 
montré  par  contre  que  le  métal  pulvérulent  peut  bien  favoriser  la  combi- 
naison de  l'hydrogène  et  de  l'oxygène,  mais  ne  peut  absorber  de  l'hydro- 
gène, car,  h  AAQf,  il  ne  dégage  pas  trace  de  ce  gaz. 

Le  rhodium  pulvérulent  est  attaqué  par  le  chlore  au  rouge  sombre  et 
fournit  du  sesquichlorure  plus  ou  moins  décomposé. 

Il  s'oxyde  au  rouge  vif  en  doimant  du  sesquioiyde  qui  se  décompose  à 
la  températiirc  du  chalumeau.  De  même,  il  se  combine  au  soufre  en 
fournissant  un  sulfure  décomposable  à  haute  température.  Il  se  ronibine 
également  à  l'arsenic. 

Le  rhodium  pur  est  insoluble  dans  l'eau  régale  et  dans  tous  les  acides; 
à  l'état  d'alliage,  il  peut  se  dissoudre  en  partie.  It  est  attaqué  complète- 
ment au  rouge  sombre  par  le  bisulfate  de  potassium  fondu  et  donne  un 
sulfate  soluble  (Berzélius)  (*").  L'acide  meta phospliori que  fondu  l'attaque 
partiellement  en  donnant  des  phosphates  (Fischer)  ('").  On  peut  l'oiy-dcr 
en  le  chauffant  au  rouge  avec  de  la  potasse  et  du  nitre  fondus  (Bené- 
liusJC")  ou  avec  du  bioxyde  de  baryum  (Deville  et  Debray)('");  il  se 
produit  alors  des  oxydes  insolubles.  Un  mélange  d'acide  chlorhvdrique  cl 
d'oxygène  l'attaque  à  150°  (Matignon)  {"*). 

Le  rhodium  précipité  de  ses  solutions,  soit  parle  formiate  d'amnmmum 
en  présence  d'acétate  d'ammonium  et  d'ammoniaque,  soit  |>ar  le  formol 
ou  l'alcool  en  présence  de  potasse,  est  appelé  noir  de  rhodium  et  possède 

R.  88-1 125-1809.—  ("»  ')  SToisiis.  C.  R.  143-189-1008.  —  (*»;  Cloïb.  Tnns.  Amer.  Phil.  Soc. 
(ij-l-l 07-18 IH.  —  (*"]  Haïe.  Sill.  Am.  J.  (2;-a-3»o-I8M.  —  jt")  Lotieemosm.  Anorg.  tollffl-rfer, 
Slul^rt  35-1901.  — (M*)  GuTBrERd  HonKiEK.  J.  pnkl.  Ciiem.  |i)-71-4.%3-l9(K).  —  «OjDmti:. 
)lonaL<h.  Chem.  3S-9t3-lS0t.  —  [•")  VîtiM.  Ber.  Cliem.  Ccicll.  14.62U-1SSI.  —  j»»»;')}d£I£su,v 
i;.n.t3O-705-l9at.  — [»")BBiii*L[Ba.An.Cli.Ph.  (2;-«0-al-13g-357-35ï-i819.  —  I>M|F>sc>n. 
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des  propriétés  chimiques  plus  énergiques  que  celles  du  métal  pulvérulent; 
ainsi  il  se  dissout  dans  l'acide  chlorhjdriquc  au  contact  de  l'air  [(Devillc 
et  Debray  ("*),  Wilm  ("')|  :  il  se  dissout  également  dans  l'acide  sulfuriquc 
«oncentré  et  chaud  ainsi  que  dans  l'eau  régale. 

Ce  noir  de  rhodium  peut  décomposer  l'acide  Formique,  à  la  température 
ordinaire,  en  acide  carbonique  et  en  hydrogène;  il  transforme  également 
l'alcool  en  solution  alcaline,  en  acétate  et  hydrogène  {Deville  et  Debray  ("•), 
lloppe-SeylerC"!].  Il  décompose  l'eau  de  chlore  et  les  hypochlorites 
alcalins  en  dégageant  de  l'oxygène,  il  ramène  l'ozone  à  l'état  d'oxygène 
ordinaire  (Schônhein)("*).  On  n'est  pas  fixé  sur  la  nature  du  noir  de 
ibodium;  ses  réactions  semblent  indiquer  que  c'est  un  mélange  de  métal 
et  d'hydrure  {Hoppe-SeylerjC")  ou  d'oxyde  iSchônhein)  ("•)  facilement 
dissociables.  Ce  composé  perd,  en  eB'et,  ses  propriétés  quand  on  le  porte 
à  haute  température  et  prend  alors  les  propriétés  du  métal  pulvérulent. 

Caractères  et  analyse.  —  Le  rhodium  peut  se  reconnaître  en 
l'attaquant  par  le  bisulfate  de  potassium  Tondu;  il  se  produit  un  sel  jaune 
(]iii  devient  rouge  an  contact  de  l'acide  chlorhydrique.  Cette  réaction 
permet  de  distinguer  le  rhodium  des  autres  métaux  du  platine. 

l'ne  réaction  très  sensible  du  rhodium  consiste  à  ajouter,  à  une  disso- 
lution neutre  d'un  sel  de  rhodium,  de  l'hypochlorile  de  sodium  fraîchement 
pivparé;  il  se  produit  un  précipité  jaune  qui,  agité  avec  un  peu  d'acide 
acétique,  se  dissout  avec  une  coloration  orangée;  peu  de  temps  après, 
il  se  produit  un  précipité  gris  et  la  liqueur  prend  une  coloration  d'un 
bleu  ciel  caractéristique  (Demarçay)  ("*).  Claesson  (*")  emploie  le 
inercaplan  pour  séparer  le  rhodium  des  aulres  métaux  du  platine,  et 
tiibbs(*")  sépare  le  rhodium  du  ruthénium  en  utilisant  l'insolubilité  dans 
l'alcool  de  l'azolite  de  rhodium  et  de  potassium. 

Dosage  dn  rhodium.  —  Le  rhodium  se  dose  toujours  à  l'état  métal* 
li*Hie;  lu  réduction  de  ses  composés  par  l'hydiogènc  permet  d'obtenir  un 
métal  pulvérulent,  facile  k  peser,  pourvu  qu'il  ait  été  refroidi  dans  un 
courant  de  gaz  rjirbonique.  On  peut  encore  séparer  le  rhodium  à  l'étal 
métallique  par  électrolyse  (Joly  et  Leidié)  (*"). 

Poids  atomique.  —  La  première  détermination  a  été  faite  par 
[ferzclius  ("*)  ;  mais  il  opèi-a  sur  un  échantillon  impur,  préparé  par 
Wollaston.  Thomson(*")  trouva  le  nombre  Hl),9  en  analysant  le  chlorure 
double  de  rhodium  et  de  sodium;  le  procédé  qu'il  emplo^-a  était  entaché 
d'erreur.  Derzélius (*")  reprit  l'analyse  du  chlorure  double  de  rhodium  et 
(le  potassium  et  obtint  environ  iOA.  ClausC^)  adopta  le  nombre  104,4; 

18-256-1830.  —  (■")  M^Tlc^os.  C.  R.  137-lOol-lfflB.  —  (■»)  Deville  el  U<m»..  C,  R.  78- 
ni«-l874.  —  ('")  lloME-SïïLER.  Ber.  Chem-Cesell.  16- 191 7-1)183.  —  (•»]  ScafliiMLi.  J. 
lirakt.  Cbem.  (1)-08-7û-18«e.  —  i'")  HorPE-SEtLi».  Bcr.  Cliein.  Gcsell.  lO-llT-ltlgS.  — 
(■»;  De««hv.  C.  B.  101-8.S1-1885.  —  ("')  CLiïBOM.  J.  pnkl.  Cliem.  (2)- 15-1 95-187 7.  — 
i*")  Gi».  J,  pnki.  Chom.  81-171-186*.  —  («»)Jolt  el  Laait..  C.  R.  lla-TOS-lSfll.  — 
»';  BEBitirci.  An.  Pli.  Cbcm.  Pogg.  13-435  el  S27-1828.—  !•»)  Tmmox.  An.  Hin.  13-386- 
IH26.  —  i'")Cl»m.  Beilrige  lOrchcmic  der  plitinmelilli;,  1817.  —  [*")  Busses.  B.  Soc.  Ch. 
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iTiiiis  Runsen("')  pensa  que  los  méUiux  employés  par  ces  eipérîmenlateurj 
contenaient  encore  de  riridiiim.  Jôrgensen{'°*)  reprit  cette  détermination 
en  1885,  en  préparant  avec  beaucoup  de  soin  le  chlorure  chloropnr- 
puréor)iodi(|uc;  ce  sel,  desséché  à  iW".  est  réduit  dans  l'hydrogène  pur 
et  sec  au  rouge  vir  et  le  métal  est  refroidi  dans  l'anhydride  carbonique: 
le  nombre  trouvé  est  1(I5,U.>  et  Jurgensen  adopte  le  nombre  jllô. 
Dans  un  travail  d'enseuible  sur  les  composés  du  rhodium.  Seubert  el 
KobbéC")  ont  analysé  les  chlonires  doubles  de  ihodiuin  et  de  potas- 
sium, le  sulfite  double  de  rhodium  et  de  sodium,  le  sulfate  double  de 
rhodium  et  de  sodium  et  ont  finalement  adopté  le  sel  employé  par  Jur- 
gensen; ils  ont  obtenu  en  moyenne  le  nombre  102, Sti.  I,e  nombre  donné 
])ar  la  commission  internationale  des  [>oids  atomiques (**')  est  U)ô:  il  a 
été  calculé  en  employant  les  nombres  les  plus  récemment  adoptés  pour 
les  ])oids  atomiques  des  autres  éléments  et  en  prenant  H  =  1 . 

Applications.   —  l.e  rhodium  est  utilisé  en  petite  quantité  allié 
.  au  platine,  pour  fabriquer  des  objets  de  laboratoire  ;  on  emploie  égab'- 
nient  ces  alliages  pour  les  pinces  thermoéU^ctriques  (Lechalelier)  |"°). 

Le   rhodium  réduit  a  été  projxtsé,  comme  riridiuni.  pour  colorer  lu    j 
porcelaine  eu  noir  (Frick)  ("').  I 

SESOUKHLORURE  DE  RHODIUM  ANHVDRE  Ith>CI'=  ^09,55  (Rh  ;  KM  ;  Cl  :  50.;>. 

Ce  composé  se  forme  quand  on  chaufie  le  métal  au  rouge  somhre  dans 
un  courant  de  chlore;  il  se  produit  également  en  chauffant,  dans  les   1 
mêmes  conditions,  le  chlorure  chloropurpuréorhodique  (Jôrgenseni  i***),   | 
Dans  ces  deux  préparations,  le  chlorure  étant  instable  au-dessus  de  4itl'. 
le  composé  obtenu  n'est  pas  pur. 

Un  meilleur  procédé  pour  obtenir  ce  chlorure  consiste  à  chaiilTer  à 
iiO''dans  un  courant  de  chlore  un  nlliag<!de  rhodium  et  d'étain,  en  ayant 
soin  d'éviter  l'accès  de  l'air  et  en  faisant  refroidir  le  produit  dans  un  ^z 
inerte  (Lcidié)("^).  Ce  chlorure  peut  encore  être  obtenu  en  chauSaïU. 
dans  un  courant  de  gaz  chlorhydrique,  le  chlorure  hydraté  ou  les  cblorun-» 
doubles  de  rhodium  et  de  sodium  ou  de  potassium,  mais  pas  le  sel 
d'ammonium  qui  donnerait  des  composés  ammoniés.  On  chaufTe  ces 
composés  à  410"  et  on  bisse  refroidir  dans  un  courant  de  gaz  carl>n- 
niqtie;  dans  le  cas  des  chlorures  doubles,  on  lave  le  produit  obtenu 
pour  enlever  les  chlorures  alcahns  et  on  sèche  à  MU".  Si  l'on  veut  avoir 
le  scsquichlorure  exempt  de  chlorui'es  alcalins,  il  vaut  mieux  décom- 
poser le  chlorure  double  de  rhodium  et  d'ammonium  dans  im  courant 
de  chlore  à  440"  (Leidié)  ('"), 

Le  sesquichlorure  de   rhodium  anhydre  est  une  poudre  rouge  trè'> 

{2)-1 1-.T08-1869,  —  (™)  JôiioEWES.  J.  |inkl.  Cliom.  (î;-37-(«6-1883.  —  '•»,  Sefkit n  Kow.  . 
An.  Cbera.  Ph.rm.  l.iel).  a6O-3l*-l890.  —  ("•;  Lechtslieii.  C.  R.  tOa-S19-l»«.  — 
(■"]  KiicK.  An.  Min.  {3j-7-lg7-jS35.  —  (**<)  JodausE!!.  J.  pnkl.  Ch«m.  |2)-a7>t3.V1ttK.'.. 
—  ■•"   Liij.*.  Au.   Ch.   Ph.  (6}-17-365-18ee.  —  |"*)  Itini.   C.   R.    lao-lîlM»».   —   , 
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Ugnre  et  conservant  la  forme  cnslalline  de»  sels  qui  ont  servi  h  l'oti- 
Icnir.  Il  n'est  stable  qu'au-dessous  de  4iU*  et,  chaufTé  au  rouge  vif,  il 
donne  du  métal  presque  cxempl  de  chlore  (Debray).  Cette  décomposition 
i^xplique  la  nalui-e  du  composé  cristallin,  couleur  fleur  de  pécher,  que 
l'on  obtient  en  faisant  passer  un  courant  rapide  de  chlore  sur  le  métal 
chautlé  au  rouge  vif;  c'est  en  réalité  un  produit  de  décomposition  du 
scsquichlorure  (Leîdié)  ("*).  La  décomposition  du  chlorure  se  fait  moins 
facilement,  si  on  le  mélange  avec  du  chlorure  de  sodium  ou  de  baryum  ; 
un  tel  mélange,  chauffé  dans  un  courant  de  chlore  à  440**,  donne  des 
chlorures  doubles. 

Le  chlorure  anhydre  est  insoluble  dans  l'eau  et  dans  les  acides;  il  est 
décomposable  lentement  par  une  dissolution  concentrée  et  froide  de 
potasse  ou  de  soude;  il  est  soluble  dans  les  tartrates  et  les  oialnles 
fortement  alcalins  ainsi  que  dans  une  solution  concentrée  de  cyanure  de 
potassium  et,  dans  ce  cas,  il  donne  un  rhodicyanure  (Leidiéj('"}. 

Sesquichlorure  de  rhodium  hydraté  Rh'Cl'.SlPO.  —  On 
peut  obtenir  ce  composé  en  décomposant  le  chlorure  double  de  rhodium 
et  de  potassium  par  l'acide  lluosilicique  (Berzélius)  C^')  ou  en  dissolvant 
dans  l'acide  chlorhydrique  le  sesquioxyde  hydraté  (Clans)  (*").  Ce  dernier 
procédé  ne  donne  pas  de  produit  pur,  le  sesquioiyde  contenant  toujours 
des  alcalis;  pour  éviter  cet  inconvénient,  Debray  reprend  le  produit  par 
l'alcool  qui  ne  dissout  que  le  sesquichlorure  ;  en  évaporant  lentement  à 
froid  l'alcool,  on  obtient  un  résidu  que  l'on  dissout  dans  l'eau  et  que  l'on 
évapore.  Ce  procédé  exige  de  l'alcool  absolument  exempt  de  corps  réduc- 
teur, aussi  vaut-il  mieux  employer  le  procédé  suivant  (Leidîé)  [*").  On 
attaque  le  rhodium  par  le  chlore  en  présence  de  sel  marin  et  le  produit 
obtenu  est  dissous  dans  l'eau  et  additionné  de  son  volume  d'acide  chlo- 
rhydrique concentré;  ou  maintient  à  froid  celte  dissolution  pendant 
'2i  heures  et  on  sépare  les  cristaux  de  chlorure  de  sodium  qui  se  sont 
déposés;  on  fait  alors  passer  à  refus  du  gaz  chlorhydrique  dans  le  liquide 
maintenu  à  0°  et  on  abandonne  quelques  jours  celte  dissolution  à  0°  ;  on 
décante  alors  le  liquide  et  on  l'évaporé  lentement,  à  consistance  siru- 
peuse, puis  dans  le  vide  sec,  jusqu'à  siccité. 

On  obtient  ainsi  une  masse  amorphe,  rouge  brique,  1res  déliquescente 
qui,  à  l'air,  se  fransforme  à  partir  de  100*  en  scsquioxyde  et  acide  chlor- 
hydrique; chauffé  dans  un  courant  de  gai  chlorhydrique  à  180",  le 
chlorure  hydraté  se  déshydrate  et  peut  absorber  de  l'eau,  si  l'on  n'a  pas 
dépassé  cette  température,  mais,  au-dessus,  il  se  transforme  en  chlorure 
insoluble  et,  à  440°,  la  transformation  est  complète.  Chauffé  à  l'air  au- 
dessous  de  100",  il  conserve  encore  4H'0. 

Le  sesquichlorure  hydraté  est  très  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool  ;  il  est 
insoluble  dans  l'élher;  il  donne,  avec  l'eau,  une  solution  jaune  et  avec 
l'alcool  une  solution  rongcâtre.  Il  est  décomposé  par  l'acide  sulfuriquo 

C")  Leidiï.  C.  n.    1O6-1076-HWM,   —  [•«)  Cur».    Bcilrigc   lur  cWinic  .1er  plitii.meUlil.- 
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concentré  et  fournit  du  sulfate;  l'ammoniaque  le  transforme  en  chlorure 
chloropurpuréorfiodique.  Ce  chlorure  forme,  avec  les  chlorures  alcalins, 
(les  sels  doubles  correspondant  aux  formules  :  I(h'CI*,6  ou  4MCI. 

Les  dissolutions  alcooliques  de  sesquichlorure  donnent,  avec  If 
mercaplan,  un  précipité  jaune  amoiT)he  de  formule  :  Rh'(r.'H'H'Sl' 
(Claes8on)("'}, 

Bichlorure  de  rhodium  IthCI*.  —  C'est  une  poudre  d'un  violi-l 
sale  obtenue  par  Fellenberg  ("')  en  décomposant  un  sulfure  par  le  chlon'. 
L'existence  de  ce  composé  a  clé  mise  en  doute  par  Clans  (***)  ol  Leidîé. 

Bromure  et  iodure  de  rhodium.  —  Ces  combinaisons  ont  ôlé 
peu  étudiées  jusqu'ici  ;  cependant  il  semble  qu'il  existe  un  bromure  et  un 
iodure  analogues  au  chlorure;  l'alliage  de  rhodium  et  de  zinc  se  dissout, 
en  effet,  très  facilement  dan^  un  mélange  de  brome  et  d'acide  bronihv 
drique  ou  un  mélange  d'iode  et  d'acide  iodhydrïque.  Si  l'on  verse  dar< 
du  sesquichlorure  un  iodure  alcalin,  on  obtient  un  précipité  noir  qui  si' 
forme  i-apidement  à  60*  et  qui  serait  du  sesquiiodurc  insoluble  dan> 
l'iodure  alcalin;  il  ne  se  produit  pas  de  précipité  avec  les  bromures 
alcalins;  il  résulte  de  là  que  le  rhodium  donne  un  sesquifaromurc  soluble 
dans  les  bromures  alcalins  et  dans  l'acide  bromhydrique,  tanflis  que 
l'iodure  serait  soluble  dans  l'acide  iodhydrique,  mais  insoluble  dans  les 
iodures  alcalins  [Jôrgcnson  ("*),  Claus("*)]. 


Protoxyde  de  rhodium  RhO.  —  Lorsqu'on  chauffe  au  roug.- 
vif  du  rhodium,  il  s'oxyde,  et  la  quantité  d'oiygcnc  absorbée  corresponii 
à  peu  près  à  la  formule  d'un  protoxyde  [Berzétins  (*"),  Wilm  l*"))  ;  en 
chaulTant  longtemps,  la  quantité  d'oxygène  peut  même  augmenter  et 
correspondre  à  la  formule  :  5RhO,Rh'0*.  D'après  ClausC"),  ces  produit^ 
d'oxydation  seraient  des  mélanges  de  sesquioiyde  et  de  métal. 

On  peut  encore  obtenir  un  composé  analogue  en  chauffant  au  roupe 
sombre  le  scsquioxyde  hydraté  (Claus)  (*"),  ou  encore  en  coupellant  au 
rouge  blanc  un  alliage  de  rhodium  et  de  plomb  (Deville  et  Debmy)(**'). 

LeidiéC')  a  étudié  avec  soin  les  produits  que  l'on  obtient  soit  en 
oxydant  le  métal,  soit  en  décomposant  le  sesquioxyde;  aucune  formule 
simple  ne  peut  représenter  leur  composition  ;  on  obtient  une  poudre  d'un 
gris  noirfttrequi  perd  son  oxygène  à  température  élevée  et  en  absorbe  de 
nouveau  par  rcfroidiascmcnt  ;  elle  est  insoluble  dans  tous  les  acides  cl 
dans  l'eau  régale.  On  ne  peut  donc  pas  affirmer  l'existence  d'un  proloiydo 
de  rhodium. 

Sesquioxyde  de  rhodium  anhydre  Ith'O^. — Cest  une  poudre 
d'un  gris  noirâtre,  amorphe,  insoluble  dans  les  acides  et  l'eau  régale; 

1851.—  (»']  FtitruBEBo.  Ail.  Ph.  Chem.  Vogg.  00-fl1-18«.  —  ("•; Beméub».  J.  Chera.  Ph- 
Sdiweig.  33-îtI5-lS1B.  —  (»•)  Wilh.  Bi?r.  Chem.  fieMll.  15-Î225-I8g!.  —  («*)  Cu» 
ll«itrig«  lur  dicmie  dcr  platinmeUlJe,  15-lSM.  —  (■*>)  nETiLLE  ri  Oewit.  Ad.  Ch.  Ph.  (3  - 
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l'hjdi'Ogèiie  la  rt'diiil  au  rouge  sombre,  et  même  à  la  température  ordi- 
naire, 4]ii»nd  elle  est  très  divisée. 

Cet  oxyde  se  prépare  en  dccomposanl  par  ta  chaleur  le  sesquioiydc 
hydraté  ou  l'azotate  (Claus)  C").  On  peut  encore  l'obtenir  en  oxydant  le 
L-hlomre  double  de  rhodium  soit  par  un  courant  d'oxygène,  soilparl'aio- 
late  ou  le  chlorate  de  potassium  (fremy)  (*"). 

Sesquioxyde  de  rhodium  hydraté  Rh'0\5n'0  ou  fth'(OII)*, 
'211*0.  —  r.et  hydrate  se  produit  lorsqu'on  précipite  im  sel  de  rhodium 
jiar  une  dissolution  étendue  de  pntasse  ou  de  soude.  La  précipitation 
n'est  pas  complète  et  donne  un  produit  rose  qui  devient  jaune  clair  et 
qu'on  lave  et  dessorhe  (ClausJC").  Dans  cette  préparation,  il  ne  faut  pas 
employer  le  sulfate  de  rhodium  qui  donne  avec  les  alcalis  des  sulfates 
basiques  et  non  le  sesquioxyde  (f.eidié)  ("■).  On  a  encore  décrit  d'autres 
hydrates  de  sesquioxyde  :  Rh'U'.H'O  (Benélius)  ("*)  et  Rh'O'.SH'O 
(Claus)  (**°),  mais  l'existence  de  ces  hydrates  semble  très  douteuse. 

Le  sesquioxyde  de  rhodium  hydraté  est  une  poudre  jaune  citron,  bel- 
lement soluble  dans  les  acides  minéraux  et  organiques,  peu  dans  les 
ficides  borique,  phosphorique  et  tartrique,  même  concentrés.  A  l'étal 
humide,  il  est  soluble  dans  les  alcalis  concentrés,  et  cette  dissolution  sv 
décompose  par  l'addition  d'eau  on  par  la  chaleur  et  abandonne  le  sesqui- 
oxyde. 

Cet  oxyde  retient  toujours  une  partie  de  l'alcali  qui  a  servi  à  le  préci- 
piter, et  des  lavages  prolongés  aux  acides  étendus  n'nn-ivent  pas  à  l'eu 
débarrasser  complètement. 

Berzélius  {"*)  a  décrit  deux  combinaisons  du  sesquioxyde  et  du  pro- 
toxyde  :  2Rh0,Rh'O'  et  2llhO,3Rh'œ.  L'existence  de  ces  oxydes  salins 
est  très  douteuse;  leur  mode  de  préparation  indique  que  ce  sont  des 
mélanges  de  métal  et  de  sesquioxyde. 

Au  sesquioxyde  de  rhodium  correspondent  de  nombreux  sels  qui 
ieront  étudiés  plus  loin.  Ce  sont  les  sels  de  rhodium. 

Bloxyde  de  rhodium  RhO'.  —  C'est  une  poudre  noire,  insoluble 
lans  les  acides  et  les  alcalis  et  obtenue  en  projetant  dans  un  creuset 
hauffé  au  rouge,  un  mélange  de  rhodium,  de  potasse  et  d'azotate  de 
'Otassiuin.  La  masse  obtenue  est  lavée  à  l'acide  chlorhydrique  con- 
eniré  et  desséchée  dans  le  gaz  carbonique  [Berzélius  ('").  Claus  ("")]. 
BioKyde  de  rhodium  hydraté  RhO','2H*0  ou  Rh(OII)'.  -  Cet 
ydrate  se.  prépare  en  faisant  passer  un  courant  de  chlore  dons  une  disso- 
ition  de  sesquioxyde  dans  la  potasse  concentrée.  La  température  s'éle- 
uit.  il  se  dépose  d'abord  du  sesquioxyde  hydraté  qui  se  transforme  len- 
tnent  en  une  poudre  dense  et  verdàtre;  en  même  temps,  la  liqueur 
rend  une  coloration  d'un  bleu  violet  foncé  (Claus)  ("').  Un  procédé 
laloguc   consiste  à  ajouter  un  hypochlorite  alcalin  k  une  dissolution 

1-83-1861.  —  (■*)  Uini.  An.   Cli.  [%.   (8i- 17-280-1888.  —  (»' 
t-.'»7-18.Vi.  —  ("*)  Claui.  J.  praki.  Chem.  [1  )-8O-î82-lS60.  —  (»" 
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fortenicnl  alcaliiii?  du  chlorure  douMo  de  rhodium  et  de  sodium 
(I><>mai'cay)  (*")  nu  de  rlilorurr  chloropurpuréorhodiquc  (Jôrf;etisen)("i. 

Le  bioxyde  se  dépose  sous  Torme  d'un  pi-i'-cipité  noir  verditre  et  la 
liqueur  prend  une  couleur  bleue  due  probablement  à  la  production  d'mi 
rliodale  alcalin  (Claus)('**).  Cette  coloration  bleue  est  très  sensible  rt 
jiermot  de  reconnaître  de  petite?)  iguanlités  d'un  sel  de  rhodium:  coniiiif. 
d'niilrepart,  elle  ne  se  produit  pas  pour  les  autres  mctnux  du  platine,  ellf 
est  caractéristique  du  rhodium  (Piiiema  Alvarez)  1*^). 

Lorsqu'on  élei'trolyse  un  oxalate  double  de  rhodium  ou  un  chlonirr 
double  additionné  d'acide  oxalique,  l'anode  se  recouvre  d'un  dépôt  icrl 
foncé  qui  parait  être  du  bioxyde  ou  un  peroxyde,  car  il  se  dissout  daii< 
l'acide  chlorhydri([ue  avec  dé)i:a^einent  de  chlore  (Joly  et  LcîdiéK*^}. 

Le  bioxyde  de  rhodium  est  insoluble  dans  l'eau:  l'acide  chlorfaydriqm 
le  dissout  avec  dé^ta^ement  de  cblore  et  formation  de  sesquichlorure. 

Clans  (*")  considérait  ce  composé  comme  un  oxyde  salin,  formé  par  b 
combinaison  du  protoxyde  ou  du  sesquioxyde  avec  l'acide  Hiodiqiie, 
mais  l'existence  de  rbodites  alcalins  nioiitre  nettement  la  fonction  aciili' 
de  ce  bioxyde  et  fixe  sa  constitution. 

Acide  rhodique  I(hO^  —  La  liqueur  bleue  de  laquelle  scdèpo^elr 
bioxyde  de  rhodium  contient,  d'après  Claus,  un  rhodalealcalin:  ellelai»-<' 
dé|)oser  à  la  longue  im  préripité  bleu  qui  se  transforme  par  desstcealiiin 
en  bioxyde.  Neutralisée  [>ar  l'acide  azotique,  cette  liqueur  bleue  \ni*( 
déposer  un  précipité  Hocouneux  bleufttre  qui  est  pcut-^tre  l'acide  rho- 
dique; ce  précipité  se  dissout  dans  l'acide  chlorhydrique  en  dé^|;eanl 
du  chlore  et  donne  à  chaud  une  dissolution  de  sesquichlorure. 


ProtosuUure  de  rhodium  ItliS.  —  Ce  compose  se  pnidiiii 
lorsqu'on  chaulTe  le  rhodium  au  rouge  sombre  dans  de  la  npeur  ir 
soufre;  les  deux  corps  se  combinent  avec  incandescence  et  on  chitsït' 
l'excès  de  soufre  en  ehaulTant  le  composé  obtenu  dans  du  gaz  carboniqui' 
(llerzélius)  {"*).  Il  se  produit  également  par  fusion  de  la  pyrite  avec  Ju 
rhodium  très  divisé;  le  culot  obtenu,  traité  par  l'aeide  chlorhydriqoi' 
étendu,  donne  des  écailles  noirâtres,  ayant  l'aspect  cristallin  (Debnn  )''■• 
Ce  sulfure  se  ]>roduit  encore  quand  on  chauffe  au  rouge  blanc  I' 
chlorure  double  de  rhodium  et  d'ammonium  avec  du  soufre  (Yaixiii''- 
linC").  ou  eu  faisant  passer  un  courant  d'hydrogî-nc  sulfuré  dans  «w 
dissolution  de  chlorure  double  de  rhodium  et  de  sodium  (Fellcnbcr);)!"''' 
le  précipitt!  obtenu  est  lavé  et  chauffé  au  ronge  sombre  dans  un  couraiil 
de  gaz  carbonique. 

Ce  sidfurc  est  une  poudre  d'un  gi-is  noirâtre,  qui  fond  à  tcnipéraliiri 
élevée  en  donnant  une'  masse  d'un  blanc  bleuâtre;  il  est  insoluble  dm- 

Cliem.  (!;-37-*16-l8SS.  —  (•";  Pheiii-.  Alï.iiki.  C,  R.  1«>-I3*l-I9n;i.  —  ("';  '""  " 
Ltmi.  c.  li.  113-781-1MH.  —  |«»)  ItaRzEiiis.  J.  Cl.i^m.  Ph.  Si-hwcis-  34-4Î-1ÏH-  " 
{'"]  Dwiuv.  C.   II.  B7-lsr>-t«8r..   _  (■")  V.ogtELi..    An.  Oi.   FI..   {1)-88-H>.Vlglî.  - 
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tnii»  les  dissolvants. Ce  coips  ne  semble  pns  délini  et  il  parait  être  tin  pro 
diiit  (le  décomposition  (lu  sesi|nisuirure,  à  température  élevée  (Leidié)!*"). 

SesquisuUure  de  rhodium  Rh*$'.  —  Ce  sull'ure  a  des  pro- 
priétés dilTérenles,  suivant  qu'il  a  été  préparé  par  voie  sèche  ou  par  voie 
hipmide. 

1"  Snlfnre  préparé  par  voie  sèche.  —  Il  s'obtient  en  Taisant  passer 
sur  du  sesqui chlorure  anhydre  chaufTc  à  500°.  un  courant  d'hydrogène 
siiiruré  bien  exempt  d'hydrogène,  de  vapeur  d'eau  et  d'acide  chlorhy- 
drique  (Leidié)  (*"). 

C'est  une  poudre  noire,  douce  au  toucher  et  conservant  la  forme  du 
sesquichlorure  ;  elle  est  insoluble  dans  les  sulfures  alcalins,  inattaquable 
pnr  les  acides  et  l'eau  régale. 

Ce  sulfure  n'est  stable  qu'au-dessous  de  500°;  au  rouge  sombre,  il 
pei'd  du  soufre  et  laisse  un  résidu  ayant  In  composition  du  protosulfui'e  ; 
an  rouge  vif  et  dans  un  creuset  brasqiié,  il  conserve  encore  du  soufre 
et,  chaulfê  au  chalumeau  dans  un  creuset  de  chaux,  il  se  transforme  en 
métal. 

!2°  Sulfure  préparé  par  voie  humide.  —  Un  l'obtient  en  faisant 
passer  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  dans  une  dissolution  bouillante  de 
sesquichlorure  de  rhodium;  il  se  produit  un  sulfhydi-ate  que  l'on  fait 
bouillir  avec  de  l'eau  dans  un  appareil  à  reflux  traversé  par  un  courant 
d'azote;  le  précipité  obtenu  est  séché  dans  le  vide  sec.  On  peut  encore 
l'obtenir  en  décomposant  incomplètement  le  sesquicblorute  par  l'hydro- 
gène sulfuré,  de  fa^oii  que  le  liquide  siu-nngeant  le  précipité  soit  coloré. 

L'action  des  sulfures  alcalins  sur  le  chlorure  double  de  rhodium  et  de 
sodium  en  solution  très  étendue,  donne  également  ce  sulfure,  mais  il  est 
alors  mélangé  d'alcali. 

Le  sesquisulfure,  préparé  par  voie  humide,  est  une  poudre  noire,  dense, 
insoluble  dans  les  sulfures  alcalins,  inattaquable  par  les  acides  azotique 
et  chlorhydrique  et  décomposable  par  l'eau  régale;  il  ne  s'oxjdc  pas  à 
l'air  humide  (Leidié)  {*"). 

SuUhydrate  de  suUure  de  rhodium  tlh'S',5H'S.  —  Il  se  pré- 
pare en  chauffant  en  vase  clos  à  100°,  une  dissolution  peu  acide  de  scs- 
i|uiclilorure  avec  un  excès  d'hydrogène  sulfuré.  C'est  un  précipité  noir, 
volumineux,  insoluble  dans  les  sulfures  alcalins,  inattaquable  par  les 
ncides  azoliqu'e  et  chlorhydrique  et  facilement  décomposable  A  lllO"  par 
le  brome  ou  l'eau  régale. 

Chauffé  à  100°  dans  un  appareil  à  reflux  avec  nue  grande  (|uantité 
d'eau,  il  se  décompose  en  sesquisulfure  et  hydrogène  sulfuré;  il  est  très 
oxydable  à  l'air,  de  sorte  qu'il  est  difficile  à  recueillir;  il  n'est  stable 
qu'en  présence  d'un  excès  d'hydrogène  sulTuré  [Baubigny  ("'),  Lei- 
dié ('")]. 

Leroq  de  Boisbaudran  admet  l'existence  d'un  sesquisulfure  obtenu  à 
l**'}  Biusism.  C.  R.  &4-I417-1882.  —  [*")  Cr.*u».  J.  prsU.  Clipin.  79-i8-1860.  ~  ('"]  Bkr- 
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hassc  tcnipérature  et  soluble  dans  le  sulfure  d'ammonium  ainsi  que  ikn# 
l'acide  chlorhydriquc  ;  mais  le  composé  en  question  est  en  réalité  itn 
inéiniige  de  sulfure  et  d'oxyde. 

Sulfite  de  rhodium  Ith*(S0')%6H'0.  —  Ce  sulfite  s'obtient  en 
dissolvant  du  sesquioxyde  de  rhodium  fraîchement  précipité  dans  une 
solution  saturée  de  gaz  sulfureux;  on  évapore  et  on  lave  i  l'alconl 
{Clans)  ("'). 

(l'est  une  matière  blanche,  en  cristaux  confus,  soluble  dans  l'ciiu  d 
insoluble  dans  l'alcool.  Il  se  combine  aux  sulfites  alcalins  pour  donner 
des  sulfites  doubles;  chaufTé,  il  dégage  de  l'acide  sulfurique  et  laisse  du 
ses<(ui  oxyde. 

SuUate  de  rhodium  Rh'(SO')'.  —  Ce  corps  se  produit  lorsqu'on 
oiydc  le  sulfure  par  l'acide  azotique  fumant  ou  par  le  brome  (Bené- 
lius)  {*"),  ou  quand  on  attaque  le  métal  par  le  bisulfate  de  potassium 
fondu  an  rouge  (Deville  et  Debray)  ("').  Ce  sulfate  se  produit  encore 
quand  on  décompose  par  l'acide  sulfurîqui!  concentré  un  chlonire  on  un 
chlorure  double  (Leidié)  ("*),  ou  lorsqu'on  dissout  dans  l'acide  sulfurique 
concentré  et  bouillant  un  alliage  de  rhodium  et  de  plomb  (Deville  cl 
Debray)  (*").  Pour  le  préparer,  on  dissout  le  sesquiosyde  dans  l'acide 
sulfurique  concentré  et  on  évapore  le  produit  obtenu  à  consbtance  sini- 
peuse;  on  achève  d'enlever  les  dernières  traces  d'acide  sulfurique  en 
chauffant  à  440°  [ClausC'),  Leidié  ("')]. 

On  obtient  ainsi  une  poudre  rouge  brique,  non  bygroscopique  et  peu 
soluble  dans  l'eau.  ChaufTé  avec  un  grand  excès  d'eau,  le  sulfate  neutre 
.se  décompose  d'abord  en  sulfate  basique,  puis  en  sesquioiyde.  Ce  sulfate 
est  instable;  i)  commence  à  se  décomposer  à  500°  et  au  rouge,  la  décom- 
position en  sesquioxyde  est  complète.  La  potasse  et  la  soude  et  leurs  car- 
bonates en  précipitent  du  sesquioxyde  ;  l'ammoniaque  donne  à  froid  un 
sulfate  basique  et  à  l'ébulUtion  du  sesquioxyde;  mais  un  excès  de  sel 
ammoniacal  empêche  la  précipitation.  Les  sulfates  décrits  par  Berzé- 
lius  ('")  et  Clans  ("*)  comme  déliquescents  ou  insolubles  étaient  des  pro- 
duits non  débarrassés  d'un  excès  d'acide  ou  des  produits  de  décomposition 
du  sulfate. 

Le  sulfate  de  rhodium  peut  donner  avec  les  sulfates  alcalins  des  altins 
{Piccini  et  Marino)*"'). 

Sulfate  basique  de  rhodiimi  Rh'(SO'}SRh'0'.  —  Le  sulfate ilc 
rhodium,  au  conLict  de  l'eau,  s'hydrate  et  augmente  de  volume,  puis  il 
linil  par  se  dissoudre  en  petite  quantité.  Avec  une  grande  quantité  d'eau, 
il  se  décompose  en  acide  sulfurique  et  en  sulfates  basiques  insolubles. 
La  formule  indiquée  correspond  au  produit  jaune  citron,  obtenu  en 
épuisant,  à  l'eau  bouillante,  le  sulfate  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  ne  soil 
phis  acide  (Leidié)  (*"). 

lÉLius.  J.  Chcm.  Ph.  Stiiwcig.  32-317-1818.  —  («*)  Detilw  cl  Dmkai.  C.  R.  78.17IB-IÏT»- 
—  {»»)  Pitcm  cl  HiBiso.  ï.  «HoTR.  Cl.ein.  27-68-1901.  —  {"•)  ïicfloiii.»-  An.  Ch,  Ph.  ,1'- 
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Azotlte  de  rhodium.  —  On  ne  connaît  jusqu'ici  que  les  azolîtes 
doubles  que  donne  cet  azotile  avec  les  azotites  alcalins. 

Azotate  de  rhodium  Rti'(AzO')°,4II'0.  —  C'esl  un  sel  Jaune 
foncé,  amorphe,  aj-ant  l'aspect  de  la  corne,  très  hygrométrique,  sokible 
dans  l'eau,  insoluble  dans  lalcool  et  que  l'on  obtient  en  évaporant  une 
dissolution  du  sesquioxyde  dans  Tacido  azotique. 

DÉRIVÉS   AMMONIÉS    DU   RHODIUM 

Historique.  ~  Le  premier  composé  de  cette  série  est  le  chlorure 
chloropurpuréorhodique  qui  se  produit  quand  on  traite  par  l'ammoniaque 
le  sesquichlorure  de  rhodium  ou  un  chlorure  double.  Une  partie  du 
métal  se  sépare  à  l'état  de  sesquioxyde  et  la  majeure  partie  se  dépose 
sous  forme  de  chlorure  ammonic  [Vauquelin  (*"),  Berzélius  C")]: 
Claus  (*")  le  premier  lit  connaître  la  composition  de  ce  composé  qu'il 
considéra  comme  un  chlorure  de  rhodium  ammoniacal.  De  ce  chlorure, 
il  tira,  au  moyen  de  l'oxyde  d'argent  humide,  une  base  ayant  les  pro- 
priétés dos  alcalis  et  donnant  des  sels. 

Après  les  travaux  de  Blomstrand  ('*°|  sur  les  dérivés  ammoniés  du 
platine  et  ceux  de  Gibbs  et  Genth  ("°j  sur  les  dérivés  du  cobalt,  Jôrgen- 
sen  C')  ayant  étudié  les  composés  du  chrome  et  du  cobalt,  aborda  l'étude 
des  dérivés  du  rhodium  et  munti'a,  dans  un  important  travail,  que  les 
dérivés  ammoniés  de  ces  trois  métaux  sont  absolument  analogues. 

Classificatioii  et  nomenclature.  —  Fremy  avait  donné  aux 
composés  ammoniés  du  cobalt  des  noms  empruntés  à  leurs  colorations  ; 
par  analogie,  Jôrgensen  donna  aux  composés  du  rhodium,  quoique  inco- 
lores, des  dénominations  analogues;  d'où  les  noms  de  composés  purpuréo, 
roséo  et  lutéorhodiques  conservés  par  cet  auteur  à  ces  composés  du 
rhodium. 

Nous  adopterons,  pour  dénommer  ces  composés,  la  règle  qui  a  été 
suivie  pour  les  dérivés  ammoniés  de  l'iridium  et  basée  sur  leur  compo- 
sition; nous  appellerons  donc  pentamincrhodiques  les  composés  purpu- 
réorhodiqucs  de  Jùrgensen,  et  de  même  :  aquopentaminerhodiqucs,  les 
compost'^s  mséorhcdiques.  cl  hcxaminerhodiques,  les  composés  lutéorho- 
diques. 

Les  composés  ammoniés  du  rhodium  peuvent  être  divisés  en  (rois 
grandes  classes  : 

1'  Dérivés  pentamincrhodiques  de  formule  générale  :  (X'.  Rh*. 
10AzH*}Y*;  X  et  Y  représentant  des  éléments  monovalents  (Gl,Br,  etc.) 
ou  des  radicaux  monovalents  (AzO'.AzO*.  etc.),  et  pouvant  être  soit  diffé- 
rents, soit  identiques,  mais  avec  cette  condition  qucX  fait  toujours  partie 
du  radical  tétravalent  :  (X'.Rh*.  lOAzH')".  Nous  pouvons  subdiviser  celte 

8S-19V18t3.— («lBeMEiiM.An.Ph.  Chem.Pogg.  13-i35t.l537.|g!8.— (•"jCi.Avs.I.pr.kl. 
Chem.  (I)-63-»9-li5(.  —  ("»)Bloiistihm>.  J.  pr.kt.  Chem.  (l}-27-l89-l8i!.—  f™)  Gibh  rI 
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riasse  d'après  la  nature  de  rélcinent  \  qui  entre  dans  ce  radical,  et  dis- 
tinguer les  composés  :  (a)  cliiorapentaniincrhodiques,  contenant  le  radi- 
cal :  |C1*.  Rh*.  1 0AzIP)"';  (I))  bronio|>entaiuinerh<Kliques,  avec  le  radical  : 
(Br'.  IlhMOAîlP}'^  (c)  iodopenlaminerhodiques  :  (r.Rh'.lOAillY': 
(d)  ii)lriti>pentaminerho()iques  :  (2AïO*,RhM0AilP|"  et  (e)  nilraln- 
j>cntaininerhodiqiics  (2Az(y,Rli*.  lOAzIl')'*. 

•2°  Dérivés  aquopentainincrhodiqucs  de  foruiulo  générale  :  (Rh', 
lOAzir.  !2H*0j  \',  dans  laquelle  X  représenlc  un  élémenl  ou  un  radical 
monovalent,  mais  ne  faisant  pas  {lartie  du  radical  hexa^-alent  :  IIUi'. 
10AïlP.2H'0)". 

5°  Dérivés  hexaminerhodiques,  de  fonniile  générale  :  (RhMSAzH'lS' 
et  renfermant  lo  radical  hexavalent  :  (Rh'.  l^AzII')*'. 

La  pyridine  =  Py  donne  avec  le  rhodium  des  composés  qui  ne  renlreiil 
}»as  dans  cette  classi  lira  lion  et  qui  ont  pour  formule  générale  :  jCI'. 
Ith'.  KPy)  X'.  Ce  sont  les  dérivés  dirhlorotétrapyridincrhodiques. 

la  constitution  et  les  fonctions  de  ces  composés  ont  été  étudiées  par 
Jôrgensen  et  nous  donnerons  à  ees  com]>osés  les  formules  indiquées,  bien 
qu'elles  puissent  ^Ire  dédoublées,  comme  l'a  fait  Jôi^ensen  pour  Ifs 
dérivés  hexaminés,  en  admettant  qu'ils  se  rattachent  au  sesquichlonii-c : 
de  la  sorte,  les  analogies  de  formule  des  composés  du  chrome,  du  coljiilt 
et  du  rhodium  sei'ont  conservées. 


1"  Composts  pontamiair/lOàltraos  fPnrporéorbodiqnes).  — 
(a)  Sels  cbloropODtamiDerbodiques  :  (C('.RhMOAiiP|X*. 

Chlorure  chloropentaminerhodique  (Cl*.  Rh'.  i  0  AzlT)  CI'. 
—  Ce  sel  doit  son  importance  à  ce  qu'il  a  été  obtenu  le  premier:  il  i^*' 
prépre  en  faisant  bouillir  avec  un  excès  d'ammoniaque  une  dissohilinn 
de  sesquichlorure  ou  de  chlorure  double  de  rhodium  et  d'ammonium;  In 
dissolution  chaude  est  filtrée  et  évaporée  à  siccité;  le  résidu,  repris  par 
l'eau  bouillante,  laisse  déposer  le  sel  par  refroidissement  (Claus).  Pour  avoir 
ce  sel  exempt  de  composé  aquopentaniiné,  il  est  préférable  de  le  pn-ci- 
piter  par  une  dissolution  étendue  d'acide  chlorhydrique  qui  dissout  le 
sel  aquo. 

Les  cristaux  obtenus  sont  lavés  avec  de  l'acide  étendu  et  sèches  à  lOil". 
On  peut,  si  l'on  veut  éviter  la  préparation  du  sesquichlorui'c,  employer  If 
produit  de  l'attaque  par  l'acide  chlorhydrique  d'un  alliage  de  rhodium  cl 
de  zinc  [Claus  (*"}.  Jôrgensen  ("')]. 

Ce  sel  se  présente  en  poudre  cristalline,  d'un  blanc  jaunâtre  :  il  cristalli^f 
en  prismes  orlliorhombiques,  isomorphes  des  composés  correspondants  du 
cobalt  et  du  chrome  (Thopsiie)  ('"'),  11  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide  et 
beaucoup  plus  sohible  dans  l'eau  bouillante;  il  est  insoluble  dans  l'alccHil 
et  dans  l'acide  chlorhydrique  étendu  et  froid.  C'est  un  sel  stable  qui  m 
commence  à  se  décomposer  qu'à  200*.  Chauffé  dans  l'hydi'ogcne,  ôam 
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l'ocide  chlorhydriqiie  on  dans  le  gaz  carbonique,  il  donne  du  rhodium 
métallique.  Le  chlore  sec  le  Irnnsforme  au  rouge  somlire  en  sesquichlo- 
rtire  anhydre  et  insoluble.  Le  zinc  le  décompose  en  liqueur  chlorhydrique 
ou  alcaline  et  donne  le  métal.  Les  oiydants  le  transforment  en  liqueur 
iilcaline,  en  bioxyde.  Ce  sel  sert  de  point  de  départ  pour  la  préparation 
(le  tous  les  composés  de  cette  série,  les  4  atomes  de  chlore  qui  ne  font 
pas  partie  du  radical  pouvant  être  remplacée  par  du  brome,  de  l'iode  etc., 
par  l'action  des  hydracidcs  correspondants.  L'azotate  d'argent  ne  |)réci- 
pite  h  froid  que  les  2/3  du  chlore;  à  chaud,  le  chlore  ost  précipité  com- 
plètement, mais  le  sel  est  décomposé.  Chauffé  à  100°  avec  de  la  soude,  il 
se  transforme  en  composé  aquopentamiiié  sans  dégagement  de  gaz 
ammoniac.  L'ammoniaque  concentrée  lui  fait  subir  une  transformation 
analogue. 

Oxyde  hydraté  (CI'.RhM0AzlP)(OII)'.  —  tn  mélangeant  au 
ililonire  de  Toxyde  d'argent  humide,  il  se  précipite  du  chlorure  d'argent 
et  on  obtient  une  dissolution  de  l'hydrate.  Cette  dissolution  est  fortement 
alcaline  ;  elle  se  combine  à  l'acide  carbonique  de  l'air,  chasse  l'ammo- 
niaque des  sels  ammoniacaux  et  précipite  les  hydrates  métalliques;  elle 
dissout  Talumine  mais  ]>as  les  oxydes  do  cuivre  et  d'argent  et  se  com- 
porte donc  comme  la  potasse  et  la  soude.  Elle  se  combine  aux  acides 
[H>ur  donner  les  sels  correspondants. 

Cet  hydrate  n'a  pu  être  isolé,  car,  en  dissolution,  il  se  transforme  len- 
tement à  froid,  rapidement  à  100°,  en  mélange  de  chlorure  et  d'hydrate 
aquopentaminerhodique.  Après  quelque  temps  en  effet,  cette  dissolution 
précipite  par  l'azotate  d'argent. 

Sullate  neutre  (CIVRhM0Azll'KSOY,4H'O.  —  On  l'obtient  en 
neutralisant  exactement,  par  l'acide  sulfurique  étendu,  une  dissolution  de 
l'hydrate.  Ce  sel  cristallise  en  grands  prismes  jaunes,  peu  solubles  dans 
l'eau  froide,  plus  solubles  dans  l'eau  bouillante. 

SuUate  acide  2[(CI'.RhM0AzH")(SO'n,5(SO'H').  —  Ce  sel  se 
prépare  en  décomposant  le  chlorure  par  l'acide  sulfurique  concentré; 
en  reprenant  par  l'eau  tiède  et  en  filtrant,  le  sel  cristallise  par  refroidis- 
sement. Il  se  présente  en  longs  prismes  soyeux,  ayantla  couleur  du  soufre: 
il  correspond  aux  sulfates  analogues  du  chrome  et  du  cobalt;  il  est  peu 
solublc  dans  l'eau  froide,  plus  soluble  dans  l'eau  chaude,  et  sa  dissolu- 
tion, additionnée  d'iode,  dissous  dans  l'iodure  de  potassium,  donne  des 
tables  rhomboîdales,  d'un  vert  cantharide  et  ayant  les  propriétés  optiques 
de  la  tourmaline. 

Azotate  (Cl*.RhM0Azff)(AzO')*.  —  C'est  un  précipité  formé 
d'octaèdres  jaunâtres,  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  et  qui  se  produit 
en  versant  une  dissolution  concentrée  du  chlorure  dans  l'acide  azotique 
refroidi.  Le  sel  se  précipite  lentement;  on  le  [ave  à  l'acide  azotique 
étendu,  puis  à  l'alcool  et  on  le  sèche  à  l'air. 
147-189*;   7-Î80-1891;  11416-1890;   14-172-1896.  —  (■")  Taopsôi.  J.  pr.kl,  Cliem.  [i]- 
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Carbonate  (CI'.RhM0AzIP){CO')',2U'O.  —  Pour  obtenir  ce  se), 
on  broie  du  chlorure  avec  du  carbonate  d'argent  dëlaré  dans  l'eau;  on 
reçoit  dans  l'atcool  la  liqueur  TiUrtie  el  le  carbonate  se  sépare  sous  forme 
d'un  précipité  cristallin,  jaune  paille,  assez  solublc  dans  l'eau  et  décom- 
posable  par  les  acides  pour  donner  les  sels  correspondants. 

FluosiUcate  (CI*.  RhMOAzIF)  (SiP)*.  —  Ce  sont  di's  prismes 
rhoinboédriques  microscopiques,  jaunâtres,  obtenus  en  versant  duchlo- 
nire  dans  de  l'acide  fluosilicique  refroidi. 

ChloroplaUnate  (CP.  RhMOAiil')  (PtCI')'.  —  Il  forme  un  préci- 
pite cristallin,  jaune  chamois  qui  se  produit  en  mélangeant  le  chlorure 
avec  du  chlorure  platinique. 

b)  Composés  bromopentamînerbodiques    (6r*.RhM0AzlP)\'. 

—  Ces  composés  ont  été  étudiés  par  JôrgensenC^). 

Bromure  bromopentaminerhodique  (Br*.  RhMOAzIPjBr*. 

—  Ce  sel  se  prépare  comme  le  chlorure,  en  attaquant  un  alliage  de  rhor 
dium  et  de  zinc  par  un  mélange  d'acide  bromhydriquc  et  de  brome.  On 
l'obticnl  également  en  chauffant  à  100"  le  bromure  aquopentaminc  ou  en 
chaiiflant  ce  dernier  au  bain-maric  avec  un  excès  d'acide  bromhydriquc. 

11  se  présente  en  petits  cristaux  orthorhombiques  Cniopsûc)  |"). 
jaunes,  presque  insolubles  dans  l'eau  froide,  peu  solubles  dans  l'eau 
chaude  et  insolubles  dans  l'acide  bromhydrique  ainsi  que  dans  l'alcool. 
Ce  sel  u  la  même  constitution  que  le  chlorure  :  traité  par  l'acide  azotique, 
l'acide  chlorhydrique,  le  carbonate  d'argent,  il  donne  les  sels  correspon- 
dants. Avec  l'oxyde  d'argent  humide,  il  donne  un  hydrate  peu  stable  et 
ayant  les  propriétés  basiques  de  l'hydrate  chloré.  Les  sels  se  préparent 
comme  ceux  du  chlorure  et  ont  les  mêmes  propriétés. 

c)  Composés  iodopentamiaerbodiquea  (l'Rb*.  10AzlP)X'  (Jôr- 
gensen)  {'''). 

Chlorure  iodopentaminerhodique  (P.  RM.  10Az{P)CI'.  — 
Il  s'obtient  en  faisant  digérer  l'iodure  avec  de  l'acide  chlorhydrique 
étendu  de  son  volume  d'eau  ;  le  chlorure.  |>cu  soluble  dans  l'acide  chloiîiy- 
drique,  se  précipite  en  petits  octaèdres  jaunes  de  chrome,  peu  solubles 
dans  l'eau  et  insolubles  dans  l'alcool. 

lodure  (l'.Rli'.  lOAziF)!',  —  Jôrgensen  le  prépare  comme  le  bro- 
mure bromopentaminerhodique  ;  le  meilleur  procédé  consiste  à  chauffer 
h  100°  l'hydrate  aquopentaminé  avec  un  excès  d'acide  iodhydrique. 

Les  cristaux  orthorhoznbiqucs  (ThopsôclC")  sont  isomorphes  du  chlo- 
rure cl  du  bromure;  ils  ont  la  couleur  au  bichromate  de  potassium, 
sont  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  plus  solubles  dans  l'eau  chaude  cl 
insolubles  dans  l'acide  iodhydrique  et  dans  l'alcool.  Ce  sel  a  les  méme$ 
propriétés  chimiques  que  le  chlorure  iodopentaminerhodique. 

37-«)-18M.  —  1*^*)  JôFii:KxiK>.  J.  praki.  Chflm.   (2)-27-(61-1883.  — 
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Sullate  hydraté  (l*.RhM0AilP)(SO')*,6II'O.  —  Onl'obtiontcn 
traitant  le  chlorure  pai'  l'aciile  sulfurique  concentré  ;  le  mélange,  repris 
par  l'eau  et  abandonné  à  lui-même,  laisse  déposer  des  cristaux  d'un  jaune 
orangé,  volumineux  et  non  eftlores cents. 

Suliate  anhydre  (l'.Rh*.  10  AzH=)  (SO*)'.  — 11  se  prépare  en  dessé- 
chant le  sel  hydraté  à  100°  ou  en  précipitant  par  l'alcool  les  eaux  mères 
desquelles  s'est  déposé  le  sel  hydrate  ;  il  cristallise  en  prismes  quadra- 
tiques, d'un  jaune  orangé. 

Azotate  (l'.Rh'.  iOAzlPKA/0')'.  —  Il  crisUdlise  en  octaèdres  régu- 
liers, microscopiques,  peu  snlubles  dans  l'eau  froide,  assez  solublcs  dans 
l'eau  chaude,  insolubles  dans  l'acide  azotique  et  dans  l'alcool.  On  iditicnt 
ce  sel  en  mélangeant  le  chlonire  avec  de  l'acide  azotique  étendu. 

Les  autres  sels  todopentaminerhodiques  sont  analogues  aux  sels  chlorés 
et  bromes  ;  le  Iluosilicate  cristallise  en  écailles  soyeuses  jaunes,  insolubles 
dans  l'eau  froide;  l'iodoplatinate  est  formé  de  petits  cristaux  noirs,  inso- 
lubles dans  l'alcool. 

d)  CompoBéB  nitritopeDtaminerbodiqueB  (xanthorhodiqnesj 
(2AzO'.Rh'.  |{IAzll')X'.  —  (Jôrgensen)('"). 

Azotate  nitritopentaminerhodlque  (2AzOMth*.  lOAzIP) 
(AïO*)',  —  Le  chlorure  chloropentaminé  pat  transformé  en  chlorure 
aquopentaminé  par  ébullition  avec  de  la  soude  et  on  y  ajoute  de  l'azotite 
de  sodium,  puis  de  l'acide  azotique  étendu  ;  l'azotate  se  précipite,  on  le 
lave  à  l'alcool  cl  on  le  sèche.  Ce  sel  cristallise  en  octaèdres  microsco- 
piques blancs,  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  plus  solubles  dans  l'eau 
chaude.  Chauftés  à  100",  ces  cristaux  se  décomposent  lentement,  mais,  à 
une  température  plus  élevée,  ils  déflagrent  et  donnent  un  résidu  volumi- 
neux de  rhodium  métallique. 

Ce  sel  eat  stable  en  présence  des  alcalis  ;  les  acides  le  décomposent  et 
fournissent  les  sels  correspondants,  sauf  l'acide  azotique  qui  doime  l'azo- 
tate nitratopentamîné.  Sa  dissolution  saturée  donne  des  précipités  carac- 
téristiques avec  l'induré  de  potassium,  le  chlorure  d'or,  le  chlorure  de 
mercure  et  les  chromâtes  de  potassium.  Traité  par  une  dissolution  d'iode 
dans  l'iodure  de  potassium,  il  donne  un  précipité  brunâtre,  formé  de 
longues  aiguilles  minces  et  dichroïques. 

Chlorure  (2AzO'.Rh'.  IO.A.zH'lCl'.  —  Ce  chlorure  s'obtient  eoiimie 
l'azotate  en  remplaçant  l'acide  azotique  par  l'acide  chlorhydrique.  Octaè- 
dres microscopiques,  d'un  blanc  jaunâtre,  assez  solubles  dans  l'eau. 

Bromure  (2AzO*.RhM0AzH')Br'.  —  C'est  un  précipilé  blanc, 
formé  d'octaèdres  microscopiques assœ  solulilesdans  l'eau,  et  qui  se  pro- 
duit par  l'addition  d'acide  brombydrique  concciilré  à  l'azotate. 

Oxyde  hydraté  (2AzO'.RhM0AzlP)(Oll)'.  —  On  obtient  une 
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dissolution  (le  cet  hydrate  en  décomposant  le  chlorure  par  l'oxyde  d'ar- 
gent hiimide.  Cette  dissolution  est  exlrêmement  alcaline  ;  elle  se  coinl)ine 
aux  acides  pour  donner  les  sels  nitritopentaminés;  elle  précipite  les  mi>- 
taux  de  leurs  sels,  chasse  l'aininoniaque  et  même  la  potasse  de  leurs  sels. 
Celte  dissolution  est  stablt>  même  l\  rébullilion. 

Sulfate  neuixe  (2AzO'.  Ilh'.  lOAzH')  (SO')'.  —  Ce  set  se  prépaie 
«in  broyant  du  chlorure  avec  de  l'acide  sulfurique  concentré  et  refroidi. 
Le  produit  est  repris  par  l'eau  chaude  et  on  ajoute  de  l'alcool  qui  pré- 
cipite le  sel.  On  obtient  ainsi  des  écailles  jaunes  et  soyeuses,  assez 
solubles  dans  l'eau  froide  et  insolubles  dans  l'alcool;  chauffé,  il  déHogre. 
L'iode,  dissous  dans  l'iodure  de  potassium,  donne  avec  ce  sel  un  préii- 
pité  cristallin,  vert  cantharide  et  caractéristique. 

Sulfate  acide  2|2AzO'.  RhMOA»lP)  (S0*)',3S0'ir.  —  Il  s'ob- 
tient par  l'action  de  l'acide  sulfurique  étendu  sur  l'azotate;  le  niélan^f. 
additionné  d'alcool,  laisse  déposer  un  précipité  que  l'on  fait  cristalIisiT 
par  dissolution  dans  de  l'acide  sulfurique  étendu.  On  obtient  ainsi  de 
lonf;s  cristaux  blancs  el  brillants,  peu  solubles  dans  Tenu  froide  et  très 
solubles  diins  l'eau  bouillante. 

Avec  l'azotate  on  a  préparé  pai-  double  décomposition  les  autres  sebde 
cette  série;  c'est  ainsi  qu'on  a  préparé  le  Quosilicate,  précipité  binnr 
soyeux,  le  chloroplatinate,  iines  aiguilles  jaune  chamois,  très  peu  solubles 
dans  l'eau,  le  dithionate  qui  est  un  précipité  blanc,  très  peu  solidile  dans 
l'eau,  el  l'oxalate,  précipité  blanc,  complètement  insoluble  et  détonant 
violemment  quand  on  le  chaulTc. 

ej  Composés  nitratopentaminerhodiques  (2AzO*.Rh'.  10  Azif  |X'. 
—  L'étudt>  de  ces  composés  est  due  à  Jôrgensen  ("*). 

Azotate  nitratopentaminerhodigue  (2Azœ.  Rh*.  iOAilP) 
(AzO^)'.  —  Ce  sel.  qui  sert  de  point  de  départ  à  la  préparation  des  com- 
posés de  +eltc  série,  se  produit  lorsqu'on  décompose  l'azotate  aquopcn- 
taininé  en  le  rhaulFunt  ù  100"  ou  par  l'acide  azotique  concentré.  Le  sel. 
peu  soluhle  dans  l'eau  froide,  se  dépose  par  refroidissement  en  petits 
octaèdres  d'un  blanc  jaunâtre,  insolubles  dans  l'alcool.  Sa  dissolution 
donne  dos  précipités  caractéristiques  avec  le  chlorure  de  platine,  le  bi- 
chromate de  potassium,  le  chlonire  de  mercure,  etc.  Sa  dissolution 
aqueuse,  soumise  à  une  ébullition  prolongée,  fixe  de  l'eau  et  donne  l'azo- 
tate aquopenlaminé. 

Chlorure  fSAzO*.  Rh'.  lOAzlFjCI'.  —On  obtient  de  petits  cristaux 
peu  solubles  dans  l'eau  froide,  de  couleur  d'un  blanc  jaunâtre,  en  ver- 
sant une  solution  saturée  de  l'azotate  dans  de  l'acide  chlorhydrique  un 
peu  étendu  et  refroidi  à  0*. 

On  a  |)réparé  de  même  le  dilhionalc  en  mélangeant  des  dissolutions 
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de  l'azotate  et  de  dithionate  de  sodium  :  ce  sel  se  dépose  sous  forme  de 
petits  cristaux  blancs,  soyeus,  complètement  insolubles  dans  l'eau  froide 
et  absolument  nnalogucs  au  sel  correspondant  du  cobalt. 

2°  Composés  aQUOPBntamlnêrflOdlllUtS  (rosâorhodiqsea)  (BhV 
lOAzH'.  2I1'0)  V.  —  (Jôrgensen)(*").  —  Ces  composés,  bien  que  ne  dilfé- 
ranl  des  précédenis  que  par  deux  molécules  d'eau,  ne  peuvent  être 
considérés  comme  leurs  hydrates;  ils  ont  en  elfet  une  constitution  bien 
distincte  ;  l'azotate  d'argent  déplace  tout  le  chlore  du  chlorure  et,  par 
conséquent,  les  éléments  ou  radicaux  X  doivent  nécessairement  ne  pas 
faire  partie  du  radical  hcxavalent  (RhMOAzlI". 211*0)". 

Il  existe  des  relations  étroites  entre  les  composés  pentaniine  et  aquo- 
pentaminerhodiques.  Les  premiers,  traités  par  la  soude,  donnent  les 
seconds  et  inversement;  en  chauffant  un  composé  aquo,  à  lOO",  on  petit 
lui  enlever  de  l'eau  et  le  transformer  en  composé  pentaminé. 

Chlorure  aquopentaminerhodique  ^Rh'.  iOAzIP.  2H*0)CI'. 
—  Ce  sel  se  prépare  en  chauffant  longtemps  le  chlorure  chloropenlaminé 
avec  un  grand  excès  d'ammoniaque;  pour  faire  cristalliser  la  dissolution 
ainsi  obtenue,  il  est  nécessaire  d'opérer  dans  une  atmosphère  de  gaz 
ammoniac,  sans  quoi  une  partie  du  sel  se  transformerait  en  chlorure 
pentaminé.  On  peut  également  l'obtenir  en  saturant  exactement  l'hydrate 
par  l'acide  chlorfaydriquc.  Ce  sel  est  cristallin,  blanc  jaunâtre  et  assez 
soluble  dans  l'eau;  il  a  une  tendance  à  se  transformer  en  chlorure 
pentaminé;  en  dissolution,  cette  transformation  se  produit  à  100°;  avec 
de  l'acide  cblorhydrique,  elle  se  produit  h  fi-oid. 

Bromure  (Rh'.  lOAzIP.  2II'0)  Br'.  —  Il  s'obtient  en  saturant  exac- 
tement une  dissolution  concentrée  de  l'hydrate  par  l'ocide  bromhydrique. 
Ce  sel  cristallise  en  petits  octaèdres  d'un  blanc  jaunâtre,  assez  solubles 
dans  l'eau;  à  100",  il  perd  son  eau  de  constitution.  Traité  par  un  mé- 
lange de  bromure  d'or  et  de  sulfate  de  magnésium,  il  donne  un  préci- 
pité noir,  fortement  dichroïqne  et  caractéristique. 

Oxyde  hydraté  (RhM0AzlP.2H'O)(OH|".  —  Cet  hydrate  n'est 
connu  qu'en  dissolution;  il  se  produit  en  décomposant  un  sel  halogène 
par  l'oxyde  d'argent  humide.  Sa  dissolution  est  fortement  alcaline;  satu- 
rée â  froid  par  les  acides,  elle  donne  les  sels  correspondants,  mais  si  la 
température  s'élève,  il  se  produit  des  composés  pentamincrhodiqucs. 

Sulfate  (Rh*.  lOAzlP.  2(1*0)  (SO')',  311*0.  —  11  s'obtient  en  ajoutant 
de  l'alcool  à  la  solution  de  l'hydrate  saturée  par  l'acide  sulfurique  étendu. 

Prismes  quadratiques,  isomorphes  du  composé  correspondant  du  cobalt 
et  légèrement  teintés  en  jaune  vcrdàtre;  ce  sel  est  peu  soluble  dans 
l'eau  froide,  très  soluble  dans  l'eau  chaude  ;  il  est  plus  stable  que  les 
autres  composés  de  cette  série  et,  chaude  à  100",  il  ne  se  transforme  que 
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partiellement  en  composés  hexaniinés  et  aquopenlaminés.  Ses  réactions 
sont  les  mêmes  que  celles  des  sels  qui  précèdent. 

ChloroplatlnosuUate  (RhMO  AzH\  ÎH'OUSO*)' (•*!  Cl*).  - 
C'est  un  précipite  soyeux,  jaune  chamois,  obtenu  en  mélangeant  des  di^ 
solutions  de  sulfate  et  de  chlorure  platinique;  il  est  isomorphe  des  sels 
correspondants  du  cobalt  et  du  chrome. 

Azotate  neutre  (Rh'.  lOXzW.  211*0)  {Azœ}*.  —  En  saturant  exac- 
tement l'hydrate  par  l'acide  azotique  étendu,  on  obtient  un  précipité 
blanc  jaunâtre  qu'on  lave  à  l'alcool  et  à  l'acide  azotique  étendu.  Ce»pl 
cristallise  en  prismes  quadratiques  non  efSorescenls  ;  chauRë  à  lOO*,  il 
perd  de  l'eau  et  se  transforme  en  composé  nitratopentaininé. 

AzoUte  acide  (Rh'.10AzlP.2H'0)  (AzOY,  2AzO'll.  —  Des  cris- 
taux incolores,  déconiposables  partiellement  par  l'eau  et  l'alcool,  se  pro- 
duisent lorsqu'on  ajoute  un  excès  d'acide  azotique  à  une  dissolution  du 
se!  neutre  (Jorgensen)('"). 

CfaloroplaUnonltrate  (RhMOAzIPSH'O)  (AzO')'{PtCI*)',2H'0. 

—  Il  est  obtenu  en  prismes  d'un  jaune  orangé,  insolubles  dans  l'eau  en 
mélangeant  des  dissolutions  d'azotate  et  de  chlorure  platinique.  ChaufTé  à 
100*,  ce  sel  perd  de  l'eau  et  donne  le  chloroplalinate  nitratopentaminé. 

Phosphate  (RhM0.AzlP.2H'O)(PO*H)%4IPO.  —  C'est  un  préci- 
pité cristallin,  jaune  clair,  obtenu  en  neutralisant  l'hydrate  par  l'acide 
phosphorique  étendu. 

Il  ne  se  déshydrate  qu'incomplètement  à  100*. 

ô°  Composts taxamla9rlwttiçaes{lntéoThoûlqaw)(Rh\i'iAtiF)V. 

—  (Jôrgensen)  ("*).  —  Ces  composés  ont  une  constitution  analogue  â 
celle  (les  composés  précédents  ;  l'élément  ou  radical  X  ne  fait  pas  partie 
(lu  radical  hexavalent  (RhM2AzH'):  ils  sont  comme  eux  incolores  et 
sidubles  dans  l'eau,  mais  ils  s'en  distinguent  en  ce  qu'ils  ne  se  trans- 
forment pas  sous  l'action  de  la  chaleur  en  composés  pentaminés. 
L'action  du  pyrophosphate  de  sodium  permet  de  les  distinguer  des  sels 
précédents  ;  ce  réactif  donne  en  efl'et,  avec  les  dissolutioos  même  très 
étendues  des  sels  de  cette  série,  un  précipité  blanc,  ciislallin  et  insoluble 
dans  l'eau  ammoniacale. 

Chlorure hexaminerhodique  (Rh'.  12AzH') CI'.  —Pour obtenir 
ce  sel,  Jôrgensen  chauffe  en  vase  clos  pendant  longtemps  à  100'  du 
chlorure  chloropentaniinerhodique  ;  en  ajoutant  de  l'acide  chlorhydriqui> 
il  la  dissolution  refroidie,  on  précipite  le  sel  anhydre  et  on  obtient,  par 
évaporation  lente,  le  set  hydraté  contenant  2  mol.  d'eau. 

Le  sel  anhydre  cristallise  en  prismes  orthorhombiques  ayant  un  vif 
éclat  ;  le  sel  hydraté  cristallise  en  gros  prismes  eflIoresQcnts  ;  tous  les 
deux  sont  solubtes  dans  l'eau  et  insolubles  dans  l'acide  chlorhydrique. 

W-lSae.  —  ("»j  R6S11.EII.  Chem.  Zeil.  34-733-190».  —  l"")  Wil».  Der.  Chem.  Geiell.  i*- 


ovGoot^lc 


AZOTATES  HKXAHINERIEODIQUES.  945 

ChauRës  avec  de  l'acide  chlorhydriqne  concentré,  ils  se  transforment 
on  chlorure  chloropcntaminerhodîque. 

Ce  chlorure  donne,  avec  le  chlorure  d'or,  le  chlorure  niorcurique,  le 
bichromate  de  potassium,  etc.,  des  précipités  caractéristiques.  Mélangé 
.iu  chlorure  platinique,  il  donne  les  deux  sels  :  (RhM2AzH')CI*.3PlCI'. 
«ITO,  lamelles  nacrées  et  (RliM2AzH')CI*.2PtCIMI'0,  en  longues 
aiguilles  décomposahles  par  l'eau.  Le  chrome  et  le  cobalt  donnent  des 
composés  analogues. 

Bromure  (RliM2Ai!lP)Br'.  —Ce  sont  de  minces  lameHes  ortho- 
rlioinbiqucs,  blanches  et  inaltérables  à  100"  :  on  obtient  ce  sel  en  décom- 
posant l'azotate  ou  le  chlorure  par  l'acide  bromhydrique  peu  concentré. 
Oxyde  hydraté  (RhM2AzlF)(OII)'.  —  Ou  obtient  une  dissolution 
(le  cpI  hydrate  en  décomposant  le  chlorure  par  l'oxyde  d'ai^ent  humide  ; 
cette  dissolution  est  très  alcaline  et  se  combine  aux  acides  pour  donner 
les  sels. 

Sulfate  (IihM2AEH')(S0')*,5IP0.  —  Il  se  prépare  en  saturant 
l'hydrate  par  l'acide  sulfurique;  en  ajoutant  de  l'alcool,  on  précipite  le 
sel  en  longues  aiguilles  iiu-olores. 

Azotate  neutre  (RhM2Azll')(AzO')'.  —  Ce  sel  se  forme  en 
dissolvant  le  pyrophosphate  double  hexaminé  et  de  sodium  dans  uno 
petite  quantité  d'acide  chlorhydrique  et  en  ajoutant  de  l'acide  azotique  ; 
il  se  précipite  un  set  acide  qu'on  débarrasse  de  l'excès  d'acide  pai- 
des  lavages  à  l'eau.  La  poudre  blanche,  crislaUine,  peu  soluble  dans  l'eau, 
est  insoluble  dans  une  dissolution  d'acide  azotique.  Ce  sel  est  inaltérable 
jusqu'il  100";  il  donne  avec  un  grand  nombre  de  sels  des  précipités 
caractéristiques. 

Azotate  acide  (RhM2AzII=|(AiO=)",'2.VzOMI.  —  Ite  longues  ai- 
guilles incolores,  décomposahles  par  l'eau  et  l'alcool,  se  foi'mcnt  en  ajou- 
tant de  l'acide  azotique  concentré  à  l'azotate  neutre. 

Phosphate  (RhM2AzH')  (P0*)',8H'0.  —  H  cristallise  en  longues 
aiguilles  très  brillantes,  elïlorescentes  et  ([ui  se  produisent  quand  on 
mélange  à  un  sel  hexamiiierhndique  du  phosphate  de  sodium,  puis  de 
l'ammoniaque  en  excès. 

GomposéBdichIorotétrapyridinerhodique8(CI'.Rh*.8Py)XV 
—  Py  =  C'Il*  Az.  —  La  pyridine  se  comporte  vis-à-vis  des  sels  de  rhodium 
comme  l'ammoniai|ue  et  donne  des  composés  chlorés  contenant  te  radical 
ilivalent  :  (CI*.  Rh'.  SPy)  ;  ce  radical  peut  être  saturé  par  deux  éléments 
ou  radicaux  monovalents  .pour  donner  des  sels.  Le  chlorure  décomposé 
par  l'oxyde  d'argent  humide,  donne  une  dissolution  alcaline  absorbant  • 
le  gaz  carbonique  de  l'air,  chassant  l'ammoniaque  des  sels  ammonia- 
caux et  en  précipitant  les  sels  de  magnésium  ;  cet  hydrate  peut  être 
neutralise  par  les  acides  pour  donner  les  sels  correspondants . 
«+-188I.  —  (•")  Nous».  C.  B.  123-10-1896.  —  (•",  H.Briia.  .\a.  Cliem.   Pbnai.  I>b. 
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On  ne  connaît  qu'une  seule  série  de  ces  composés;  le  chlorure,  le 
bromure,  le  sulfate  et  l'azotate  sont  des  »eU  bien  cristallisés  (Jôrgen- 
«en)(").  

CombinaiBona  du  rhodium  renfermant  du  phosphore  et  de 
l'arsenic.  —  Le  phosphore  ne  semble  pas  donner  de  composés  définis 
avec  le  rhodium;  en  ubauflânt  dans  l'hydrogène  le  phosphate  basique iIp 
rhodium,  on  obtient  un  résidu  d'apparence  métallique,  mais  qui  snn])ic 
être  un  mélange  de  rhodium  et  de  phosphore  (Clans). 

Phosphates  de  rhodium.  —  Le  rhodium  fmement  divisé  f>\ 
attaqué  par  une  dissolution  concentrée  d'acide  phospborique  à  une  tem- 
pérature voisine  du  rouge  et  donne  un  phosphate  de  rhodium  bnin 
noirâtre  et  soluble  dans  l'eau  (Fischer)  ("*).  Lorsqu'on  essaie  de  dissoudre 
le  sesquioxyde  dans  l'acide  phospborique,  il  se  produit  un  précipité  df 
phosphate  basique  et  la  liqueur  qui  surnage  contient  un  phosphate  wide. 
Le  sel  basique  a  pour  formule  :  4Rli*O',5P*O*,52II'0.  Il  est  peu  solubli' 
dans  les  acides  et  les  alcalis  ne  le  décomposent  que  difficilement,  h- 
phosphate  acide  provenant  de  l'évnpnnition  de  la  liqueur  précédente  a 
pour  formule  :  Rli*0',2P'0',6H*0.  On  obtient  également  un  selbasiqin' 
en  précipitant  le  chlorure  de  rhodium  par  le  phosphate  trisodique. 

Arsônlure  de  rhodium.  —  Le  rhodium  et  l'arsenic,  fondib 
ensemble  dans  un  creuset,  donnent  un  alliage  fusible  qui,  calciné  à  l'air, 
laisse  un  métal  cassant  et  renfermant  encore  de  l'arsenic  (Wollaston)('^|: 
il  ne  semble  pas  se  former  dans  ce  cas  de  composé  déCnî. 

Arsâniate  de  rhodium.  —  C'est  un  précipité  obtenu  en  mélan- 
geant à  100*  de  l'arséniate  de  sodium  à  du  chlorure  double  de  rhwlium 
et  de  sodium  (Thomson){'"), 


Alliage  de  rhodium  et  de  bismuth.  —  Le  rhodium,  donne 
avec  le  bismuth  un  alliage  entièrement  soluble  dans  l'acide  azoliqn<' 
(Wollaston)  ('").  En  attaquant  par  l'acide  azotique  un  alliage  contenant  2 
ô  5  pour  100  de  rhodium,  on  obtient  des  aiguilles  brillantes  de  rallix^'' 
RhBi*,  soluble  dans  l'eau  régale  et  dans  l'acide  azotique  chaud  (liôssier)  ("l- 


Borate  de  rhodliun.  —  Le  borate  de  sodium  donne  avec  les 
dissolutions  de  chlorure  ou  de  chlorures  doubles  un  précipité  qui  e»l 
probablement  un  borate. 

Combinaisons  du  rhodium  et  du  carbone.  —  Le  rhodiaui,  pro- 
venant de  la  réduction  du  chlorure  double  ammoniacal  et  chauffé  dans  »» 

il7-î57  cl  37S-1801.  —  ("*;  Deux.  C.  R.  1041  «0-1887.  —  ["•)  borna.  C.  R.  IM 
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courant  de  gaz  de  l'éclairage,  absorbe  du  carbone  et  se  partage  en 
lamelles,  en  augmentant  beaucoup  de  volume.  A  l'air,  ces  lamelles 
deviennent  incandescentes  et  une  partie  seulement  du  carbone  brûle:  il 
fn  reste  toujours  qui  ne  bn'ile  pas,  même  dans  un  courant  d'oxygène 
(Wilm){"').  Mois8an("')  a  montré  que  le  carbone  ne  se  combine  pas  au 
rhodium,  mais  s'y  dissout  à  l'état  de  graphite;  à  cet  effet  il  Tond  du 
rhodium  au  four  électrique  avec  un  peu  de  'charbon  de  sucre;  on  ot)tienl 
un  culot  métallique  malléable,  se  laissant  limer  et  qui  contient  1,42  p.  100 
de  charbon  à  l'état  de  graphite  foisonnant;  on  fondant  ce  métal  au 
contact  du  charbon,  il  peut  encore  absorber  du  carbone  graphite  et 
devient  cassant. 

Cyanure  de  rhodium  Rh*(CAz)'.  —  C'est  une  poudre  d'un 
rouge  carmin,  obtenue  en  faisant  bouillir  le  rhodicyanure  de  potassium 
avec  de  l'acide  acétique  (Martius)  (*"). 


Alliage  de  rhodium  et  d'dtain  RhSn*.  —  On  fond  dans  un 
creuset  de  porcelaine  une  p.  de  rhodium  avec  50  p.  d'élain;  la  combinai- 
son se  fait  avec  dégagement  de  chaleur  et  le  culot  est  mis  à  digérer  avec 
de  l'acide  dilorhydrique  étendu  de  son  volume  d'eau.;  l'alliage  reste  sous 
forme  d'une  poudre  métallique  composée  d'écaillés  brillantes  (Debray)!*"). 
Si  l'on  attaque  le  culot  par  de  l'acide  concentré  et  chaud,  on  obtient  un 
résidu  d'aspect  graphitolde,  moins  riche  en  étain,  mais  contenant  de 
l'eau  et  de  l'oxygène;  ce  corps,  qui  n'a  pas  de  composition  définie, 
déflagre  quand  on  le  chaufTe  el  laisse  une  poudre  snluble  dans  l'eau  régale 
iDebrayjC").  L'alliage  RbSn' est  employé  pour  la  préparation  du  sesqui- 
ihlorure  de  rhodium  (Lcidié) {'") . 


Aluns  de  rhodium  et  de  cœsiuin  ou  de  rubidium.  —  On 

Ie5  prépare  comme  l'alun  de  potassium.  L'insolubitilé  de  l'alun  de 
cwsium  permet  la  séparation  de  l'iridium  (à  l'état  de  bioxyde)  du  rho- 
dium (il  l'état  de  sesquioxyde)  (Piccini  et  MarinolC'l. 


Chlorure  de  rhoditmi  hexapotassique  Rh'CI',6KCI,3H'0. 
—  De  sel  se  produit  en  décomposant  l'azotite  de  rhodium  et  de  potassium 
par  l'acide  chlorhydrique  concentré  et  bouillant.  11  cristallise  par  refroi- 
dissement (Leidié)  (*").  On  obtient  ainsi  des  cristaux  prismatiques,  d'un 
rouge  grenat,  très  solubles  dans  l'eau  et  insolubles  dans  l'alcool;  l'eau  le 
décompose  en  chlorure  de  potassium  et  chlorure  tétrapotassiquc. 

Chlorure  de  rhodium  tétrapotassique  [th'CI*,4K0l.  —  Ce 

i:.77-l)t87.  —  !"•)  UiBit.  An.  €h.  Ph.  '(i;-17-ÎS7-181Sfl.  —  l"]  Lsi«t.  C.  It.  111-I06-1H90, 
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nu  mumomv,  de  potassium. 

sol  se  produit  iiiiaiicl  on  attaque  par  te  chlore  du  rhodium  pulvérisé  cl 
inélangô  à  du  chlorure  de  potassium;  le  produit  est  repris  par  l'eau  cl 
l'ulciHii  précipite  le  sel  double  qu'on  purifie  par  dissolution  dans  l'eau. 
()a  peut  encore  l'obtenir  en  décomposant  par  l'eau  le  sel  précédent  ou  cii 
mélangeant  les  deux  ctiiorures  qui  le  constituent  (Leidié)  (^'). 

Ce  »e\  cristallise  en  petits  prismes  orthoi4iom biques  (Duret)!*"!  d'un 
rouge  grenat,  solubles  dans  l'eau  et  insolubles  dans  l'alcool.  Bei-zéliTis('"i 
considérait  ce  sel  comme  hydraté,  mais  il  avait  probablement  aiïaireà 
un  mélange  des  deux  chlorures  doubles. 

Hexarhodite  de  potassium  (RhO*)',K'0.  —  Ce  sel  dérirr 
d'un  acide  bexariiodeux,  acide  condensé  provenant  de  la  déshydratalioii 
de  l'acide  rhodeui  inconnu  HhO'.H'O  on  RhO(OII)'  et  son  exislwiw 
démontre  bien  la  fonction  acide  du  bioxyde  (LeidiélC^).  Ce  sel  se  pré- 
pare en  chauCTant  à  440*,  dans  le  vide,  l'azotite  de  rhodium  et  di' 
potassium  ;  il  se  dégage  des  gaz  que  l'on  extrait  au  fur  et  à  mesure  qu'ils 
se  produisent;  le  résidu  est  lavé  à  l'eau  qui  dissout  de  l'azotate  et  Af 
l'azotite  de  potassium  et  on  obtient  une  poudre  noire,  cristalline,  conte- 
nant de  l'eau  que  l'on  peut  enlever  à  360*.  Ce  sel  est  décomposé  par 
l'acide  chlorhydrique  avec  dégagement  de  chlore  et  formation  de  sesqui- 
chlorure  et  d'un  oxychlorurc  insoluble  et  de  composition  variable. 

Sulfure  de  rhodium  et  de  potassium  Ilh'S'.âK'S.  — 
Il  s'obtient  en  chauffant  h  100",  en  vase  clos,  du  chlorure  double  de  rhu- 
diuiii  cl  de  potassium  avec  du  monosulfurc  de  potassium  et  une  quantih' 
d'eau  convenable.  Il  a  les  mêmes  propriétés  que  le  sel  double  ilr 
sodium  (LeidiétC**). 

Sulfite  de  rliodiiun  et  de  potassium  Rh*(S0')',5S0'K' 
+  6II'0.  —  En  mélangeant  de  l'acide  sulfureux  ou  du  bisuIGle  de 
potassium  à  une  dissolution  de  chlorure  double,  elle  se  décolore,  lenle- 
riient  à  froid,  rapidement  à  100*,  et  il  se  dépose  un  précipité  blanc  et 
cristallin  (Berzélius,  ClausJC^).  Ce  sulfite  est  insoluble  dans  l'eau  ri 
difficilement  attaquable  par  les  acides.  Au  ronge  il  se  décompoM)  en 
niélal  et  sulfate  de  potassium.  Par  ébullition  avec  de  l'acide  clilorh;- 
drique,  il  se  transforme  en  chlorure  avec  dégagement  de  gaz  suirureu\ 
|Cla»s  (*"),  Fremy  {'")].  La  potasse  ne  le  décompose  pas,  même  à  l'èbulli- 
lîon. 

Sulfates  de  rhodium  et  de  potassium.  —  ClausC^t  oblenail 
des  sels  doubles  en  chauRnnt  un  mélange  des  deux  sulfates  ou  en  déconi- 
posant  par  l'acide  sulfurique  concentré  le  cyanure  double  de  rhodium  el 
de  potassium.  Le  composé  Rh'(SO')',5S0'K'  qu'il  obtenait  ainsi,  était 
plus  ou  moins  soluhle  dans  l'eau  et  contenait  les  produits  de  la  décompo- 
siliim  du  sulfate  de  rhodium.  Il  en  est  de  même  des  produits  sohibles  mi 
insolubles  qui  se  fonucnt  dans  l'attaque  du  métal  |iar  le  bisulfali'  'i'' 

—  i"»l  DiTïT.  An.  Ch.  Pli.  («1-1 7-272- IR88.  —  ("•)  Bni<Litts.  A».  Ph.  Cbem.  Poo;.  13-t"T- 
IHÎ8.  —  (""ICuDs.  I.  pnli.  Chtm.  .t)-80-183  el  W9-t8«0.  —   "";  Dethj.i  el  Dmih'.  r. 
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[lulassjum  (Deville  cl  Debray]  (*").  D'mitres  stJs  analo^es  ont  étc  obtenus 
on  (Iccoriiposant  le  suliite  double  par  l'acide  sulfuriquc   [Bunsen("*), 
Seubert  et  KobbéC^)]  mais  aucmi  de  ces  sels.  ne.  présentait  les  propriétés 
(les  aluns. 
Alun  de  rhodium  et  de  potassium  Bh'(SO')S  SO'K*  -i-  'i4II'0. 

—  Cet  alun  a  été  obtenu  en  dissolvant  le  sesquioxyde  dans  l'acide  sulfu- 
rique  et  en  ajoutant  du  sulfate  de  potaBsium  en  quantité  égale  aux  deux 
liers  de  celle  qui  correspond  à  la  formule,  pour  éviter  la  formation 
d'autres  sels  doubles.  Ce  sont  des  cnstaux  cubiques,  stables  â  l'air 
(Piccini  et  Marînoj  ("*). 

Azotite  de  rhodium  et  de  potassium  Rli'(AzO')',  OAzO'K. 

—  Les  azotites  doubles  du  rhodium  ont  été  étudiés  par  Claus(**),  Lang(**'j 
ot  {iibbs^*");  ce  dernier  avait  mémo  utilisé  leur  production  pour  la 
séparatiou  des  métaux  du  platine:  les  sels  obtenus  par  ces  auteurs  étaîcul 
impurs  et  souillés  de  sesquioiyde.  Leidic(**')  a  repris  cette  élude  et  a 
montre  qu'il  n'existe  qu'une  seule  série  de  ces  sels  doubles.  Le  sel  d<> 
potassium  s'obtient  en  ajoutant  à  une  dissolution  bouillante  et  maintenue 
acide  de  sesquichlorure,  de  l'azolitc  de  potassium  par  petites  quantités; 
la  précipitation  commence  à  100°et  s'achève  par  refroidissement.  Les  cris- 
taux blancs,  microscopiques,  sont  presque  insolubles  dans  l'eau  froide 
l't  un  |>eu  solubles  dans  l'eau  bouillante;  ce  sel  est  insoluble  dans  l'alcool 
et  dans  les  dissolutions  d'azotite,  de  clilonue  et  d'acétate  de  potassium.  Il 
est  décomposable  par  les  acides  conccntrt's,  lentement  à  froid  et  rajii- 
(lemcnt  à  l'ébullition.  Ces  propriétés  le  font  employer  pour  la  séparation 
ilu  rhodium  (Leidié)  ('*').  Chauffé  à  440",  il  donne  l'hexarliodile. 

Oxalate  de  rhoditmi  et  de  potassium  (C'0*)*Rh'K' ,  911*0.  — 
On  obtient  ce  sel  en  dissolvant  du  scsquiosydo  dans  le  bîoxalate  de 
potassium  et  en  évaporant  la  dissolution  ainsi  obtenue.  Il  cristallise  en 
lieaux  prismes  tricliniques  (Dufet),  d'un  rnugc  grenat,  très  solubles 
dans  l'eau  et  insolubles  dans  l'alcool.  Sa  dissolution  aqueuse  trc«  étendue 
il'eau  se  dissocie  et  laisse  déposer  du  sesquioxyde;  les  propriétés  du  rho- 
lium  et  de  l'acide  oxalique  vis-A-vis  de  leurs  l'éactits  habituels  sont  mas- 
|uées  dans  ce  sel  (Leidic)("*). 

Rhodicyanure  de  potassiiuu  (IthT.y")K*.  —  Clans  (*")  cl 
l!artius("*)  qui  ont  préparé  ce  sel,  le  considéraient  comme  ayant  uni' 
'onslitution  diflerente  des  sels  correspondants  d'iridium,  de  platine  et  de 
■obalt;  il  constituerait  une  combinaison  moléculaire  comme  les  sels 
on'cspondants  du  palladium  et  du  nickel.  Leidié(*")  a  repris  cette  étude 
't  a  montré  l'analogie  qui  existe  entre  les  cyanures  complexes  du  rho- 
liiiui  et  ceux  du  chrome,  cobalt,  manganèse  et  fer. 

l.  78-1783-187*.  —  (•")  Bvmtv.  An.  Ch.m.  Phirro.  I.icli.  146-265-1868.  —  (•»)  Stmiiir 
1  KoMt.  Ber.  Chem.  Cciel.  23-2550-1800.  —  |™)  Piccim  cl  Biïjjo.  Z.  uimj.  Uliem.  27-62- 
UOl.  —  )«•]  Fie».  An.  Ch.  Ph.  (3J -44.300-1 855.  —  (>»)  Clius.  1.  |irikt.  Chem.  (11-80-232 
1  3WMS60.  —  (•"}  Liiu.  J.  pnkl.  rJiem.  (l)-8â-3a5-|g62.  —  ("")  Giw^.  J.  |>nikl.  Clium. 
I)-01.2SM80*;   94-10-1865.   —   (•")  Cl.ds.   New.   Beil.   «-1851    —  |*"1  Umms.  An. 
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Le  rhodium  se  ilissoul  à  peine  dans  le  cyanure  de  {wlassium  fondu  :  ii' 
S4's«(uioiyde  et  le  sesquisnlfure  sont  sans  action  sur  ce  réactir,  tandis 
que  le  elilonipc  d  le  sulfate  s'y  dissolvent  très  Tacileincnt.  Le  meilleur 
pniecdé  pour  obtenir  ce  sel  consiste  à  dissoudre  du  sesquioxydc  dans 
la  potasse  et  à  ajouter  un  excès  d'acide  cjanhydrique  ;  en  evapoiant  dans 
le  vide,  il  se  dépose  du  cyanui'e  de  potassium  que  l'on  sépare  et  ensiiilc 
te  l'hodicyanure  en  prismes  monodiniques(Duret)  C"), légèrement  leintp» 
en  jaune  et  très  solubles  dans  l'eau.  Ce  sel  est  décomposé  par  l'acide 
chlorhydrique  et  par  la  potasse  concentrée.  Il  est  isomorphe  des  sels  di- 
fer,  de  cobalt,  de  chrome  et  de  manganèse,  ce  qui  montre  que  c'est  bien 
un  cj-anurc  complexe  et  non  un  cyanure  double. 


Chlorures  de  rhodium  et  d'ammonium.  —  Le  sel  heiam- 
nmniquea  été  obtenu  par  Vauquelin(^'j  et  Claus  dans  le  cours  du  tniile- 
ment  de  la  mine  de  platine;  ces  auteurs  lui  ont  donne  la  Toi-mule  Rh'Cl', 
tlAzII'CI.SirO;  ce  même  sel  se  produit  quand  on  traite  le  chlorn- 
nitrate  d'ammonium  par  de  l'eau  (Leidié)  (*")  ;  cette  réaction  ne  se  fcrail 
qu'en  liqueur  concentrée  (  Wilm)  (*")  ;  en  liqueur  étendue,  ce  serait  le  sel 
Kh*CI',4AzlhCI,3ll'0  qui  se  produirait.  On  ne  connaît  pas  de  prwédi' 
do  préparation  de  ces  deux  sels  et  de  moyen  de  les  obtenir  séparémetit.  j 

l^s  méthylamines  donnent  également  avec  le  chlorure  de  rhodium  ' 
des  chlorures  doubles  [Vincent^"'),  FriedelC"*!]. 

Alun  de  rhodium  et  d'ammonium  Ith'(SO')',SO*(Azll'l'.  ' 
2411*0.  —  H  se  prépare  comme  l'alun  de  potassium  et  a  les  mêmes 
propriétés  (ricciiii  et  Marioo)  (""), 

Azotite  de  rhodium  et  d'ammonium  Rli' |AzO')*  (6AiO'- 
Axil').  —  Ce  sel  est  obtenu  en  mélangeant  des  solutions  froides  de 
rhlorure  d'ammonium  et  d'azotitc  double  de  sodium  en  cristaux  blanc.'.  , 
microscopiques,  un  peu  solubles  dans  l'eau  et  insolubles  dans  l'alcool 
ainsi  que  dans  les  dissolutions  de  chlorui'e  d'ammonium.  Il  a  les  niéinr! 
propriétés  que  le  sel  de  potassium. 

Ghloronitrate  de rliodium et  d'ammonium  Itli*CI',6AiirCI, 
^(.VzO'.AzII').  —  On  obtient  ce  composé  eu  mélangeant  du  chlorun' 
d'ammonium  et  de  l'eau  régale  à  du  sesquichloruré,  ou  encore  en  ajou-  | 
lant  de  l'azotate  d'ammonium  à  ime  dissolution  furieinenl  chlorhydriqur  I 
de  sesquichloruré.  ha  liqueur  laisse  déposer  des  écailles  d'un  rouge  «olaci'. 
ressemblant  au  chlorure  de  chi-ome.  Ce  sel  est  insoluble  dans  le  chlonin- 
d'ammonium  ;  il  est  très  soluble  dans  l'eau  qui  le  transtormc  en  chlonin'- 
doiibles  d'ammonium  (LeidiéC"),  Wilm("')].  La  production  de  ce  sfl 
pourrait  être  utilisée  jtour  la  séparation  du  rhodium  d'avec  le  platine  rt  i 

Chcm.  Phirm.  LicL.  117-374-1801.  —  ;»«)  UiniÊ.  C.  R.  130-87-190(1.  —  '";  Dini  C 
R.  130-81-191».  —  |«»)  ï.roDEi.t».  An.  Ch.  Pli.  (l)-83-MM815.  —  (»•)  W11.1.  Z.  tmf 
Chem.  a-51  i-t  6M89Î.  —  (»»)  Vincest.  C,  R.  10l-532-l8»15.  —  {»•)  Fniwaa..  C.  K.  iOl 
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l'iridium;  mais  il  Tant  tenir  compte  de  sa  faible  soliibililé  dans  l'acide 
nzotiquc.  Ceci  explique  l'erreur  de  Kern('°*)  qui  décrivit  sous  le  nom  de 
Dawyum  un  métal  qui  n'était  qu'un  mélange  de  ces  trois  métaui  (Leidié, 
.Mallet)  \*°*).  Kern  chauffait  des  résidus  de  platine  contenant  encore  de 
l'iridium  avec  un  exci's  de  cldorm-e  et  d'azotate  d'ammonium  et  obtenait 
(les  cristaux  rouges  de  chlorm-es  doubles  qui  contenaient  du  platine,  de 
l'iridium,  du  rhodium  et  un  peu  de  ruthénium. 

Oxalate  de  rhodium  et  d'ammonium  (Cœ)*  Rh*  {\zW)*, 
!HI*0,  —  Ce  sont  des  petits  prismes  d'un  rouge  grenat,  qui  se  préparent 
comme  le  sel  de  potassium  cl  qui  ont  les  mêmes  propriétés.  Ils  sont 
[len  solubles  dans  l'eau  froide  et  solubtes  dans  leur  poids  d'eau  chaude. 


Chlorure  de  rhodium  et  de  sodium  Rh*Cl',6NaCl,18H'0. 
—  On  prépare  ce  sel  en  faisant  passer  un  courant  de  chlore  au  rouge 
sombre  sur  un  mélange  de  métal  et  de  chlorure  de  sodium.  Il  cristal- 
lise en  octaèdres  rhomboidaui,  rouge  grenat,  solubles  dans  l'eau  et  inso- 
lubles dans  l'alcool:  ces  cristaux  sont  efllorescents ;  Clans  ("*),  Thom- 
son("''(  et  Itiewendi"')  en  ont  donné  des  analyses  inexactes;  c'est 
EVrzéhusl"*)  qui  a  établi  sa  composition. 

Octorhodite  de  sodium  (RhO*)'Na'0.  —  lls'obtient  en  chauffant 
l'azotite  double  de  rhodium  et  de  sodium  à  WD";  l'acide  chlorbydrique 
le  décompose  en  dégageant  du  chlore. 

Sullure  de  rhodium  et  de  sodium  Rh'S*,3Na*S.  —  Ce  sel  se 
prépare  comme  te  sel  de  potassium  ;  il  faut  opérer  en  liqueur  de  conccn- 
ti-ation  déterminée,  sans  quoi  on  obtient  des  produits  réi^ultant  de  la 
dissociation  de  ce  sel  en  sesquisidfure  et  alcali.  C'est  un  prtVîpi'é  noir, 
volumineux,  insoluble  dans  les  sulfures  alcalins  et  facilement  attaquable 
par  le  brome  et  l'eau  régale.  Il  n'est  stable  qu'en  présence  des  sulfures 
alcalins;  l'eau  le  décompose  el  il  en  est  de  même  de  l'acide  chlorbydri- 
que et  azotique  qui  mettent  on  liberté  du  sesquisulfure  (Leidié)  ("*). 

En  présence  d'autres  sulfures  (or,  étain,  arsenic,  antimoine),  le 
sulfure  de  rhodium  semble  éti-c  ^solubte  dans  les  sulfures  alcalins  ;  mais, 
i-n  réalité,  il  se  produit,  comme  pour  le  platine  (Itiban)  ('''),  un  sulfure 
double  soluble  (Leidic)('^). 

Sulfite  de  rhodium  et  de  sodium.  —  Ce  sel  se  piépare 
comme  le  sel  de  potassium  (Bunsen)  ("].  Seubert  et  Kobbét*")  le  consi- 
dèrent comme  un  sulfite  de  protoxyde  et  lui  attribuent  la  formule  : 
iSO'Ilh.eSOWaVgH'O,  Précipité  jaune  verdàtre,  insoluble  dans  l'eau 
froide  et  peu  dans  l'eau  bouillante  ;  l'acide  sulfurique  le  décompose  pour 
donner  un  sulfate  double  (Seubert  et  Kobbé)(*")  qui  a  pour  foi-mule  : 

3î2-t«(3.  —  C^}  WiL».  Ikr.  Chciii.  ticte].  a6-143-189S.  —  (»",  k»M.  rliom.  S.  30-««- 
1877.  —  (™»)  Vttxn.  Ara.  rhera.  J.  30-770-1898.  —  ("•>]  Tiio»wx.  Srlinreljt.  J.  «T-flS-tSÎO. 
— («']  RiEWDo.  J.  praM.  Chem.  (11-10-126-1838.  —  ["•)  BaiiSi.n*.  A».  Pli.  Chpm.  pofgc. 
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(SCl'Rh'.SO'Nii',  et  que  ces  auteurs  considéraient  comme  un  ahiu 
anhydre. 

Azotite  de  rhodium  et  de  sodium  Rh'(AzOY,6AzO'Na.  — 
Un  l'obtient  comme  le  sel  de  potassium  ;  il  se  présente  en  gros  cristaux 
lilaiics,  assez  solubles  dans  l'eau  et  insolubles  dans  l'alcool.  Les  acides  le 
décomposent  facilement  à  chaud  et  les  sels  de  potassium  et  il'ammoniuni 
le  transforment  en  sels  correspondants  insolubles.  Chauffé  à  4tO°.  il 
donne  l'octorhodite  de  sodium  (Leidié)  (*"'). 

Azotate  de  rhodium  et  de  sodium.  —  11  fournit  des  cristaux 
(Vim  rouge  foncé,  solubles  dans  l'eau  et  obtenus  en  faisant  cristalliser  un 
mélange  des  deux  azotates  (Berzélius). 

Oxalate  de  rhodium  et  de  sodium  (C*0*)*Na*RhM2irO.  — 
Ce  sel  se  prépare  en  dissolvant  du  sesquioxyde  dans  le  bîoxalale  de 
sodium  et  en  évaporant  la  dissolution.  Il  est  cristallisé  en  gros  prismes 
d'un  rouge  grenat,  s'effleurissant  immédiatement  à  l'air  (Leidié){*"). 

Pyrophosphate  sodlcoaquopentaminerhodlque  (Rli'. 
10AzIF.2H'OKP'O'Na).23ll'O.  —  11  se  forme  en  additionnant  de  pvro- 
pkosphate  de  sodium  le  chlorure  aquopentamiué  ;  la  dissolution  aban- 
donne le  sel  double  formé  de  cristaux  blancs,  brillants  et  peu  solubles 
dans  l'eau  froide. 

Pyrophosphate  sodicohexaminerhodique  (  Rh' .  l 'i  Az  H') 
Na'(P'0')',23H'0. —  Il  s'obtient  en  versant  du  pjrophospliate  de  sodium 
dans  un  sel  de  celte  série.  Le  précipité  blanc,  cristallin,  est  formé  de 
prismes  hexagonaux  très  brillants,  presque  insolubles  dans  l'eau  et 
insolubles  dans  l'eau  ammoniacale.  La  production  de  ce  sel  est  une  réac- 
tion très  sensible  des  dérivés  hexaminés. 


Cliltmire  de  rhodium  et  de  baryum  Ith'CI*,3BaCI'.  — 
Bunsen  l'a  obtenu  en  attaquant  par  le  chlore  au  t'ougc  un  méianfc  ie 
rhodium  et  de  chlorure  de  baryum.  On  l'obtient  également  en  déciiin- 
posant  pai-  l'acide  chloHiydrîque  l'azotite  double  de  rhodium  cl  àf- 
baryum  (Leidié)("").  Ce  sel  n'a  pu  être  préparé  cristallisé. 

Dodécarhodite  de  baryum  (RhO*)",BaO.  —  11  se  prépare 
en  cliauffnnl  l'azotite  double  de  baryum  à  440".  Il  dégage  du  clilore 
au  contact  de  l'acide  chlorhydrique  concentré  et  bouillant. 

Azotite  de  rhodiimi  et  de  baryum  Rh*(AzO*)',5[(AzO*j'Biij. 
12U'0.  —  Ce  sel  est  obtenu  comme  les  analogues  en  traitant  le  scsqui- 
clilorurc  par  l'azotite  de  baryum;  cristaux  blancs  volumincus.  peu 
solubles  dans  l'eau  cl  dccomposables  par  l'acide  chlorhydrique  conccnlré- 
L'acide  sulfurique  précipite  dn  sulfate  de  baryum  et  donne  du  sesquî- 
chlorure  pur  (Leidié)  {"").  Dans  ce  sel  comme  dans  les  autres  azotilcs  de 
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rhodium,  les  propiiétt^s  du  métal  se  trouvent  dissimulées  ;  les  alcalis  no 
donnent  pas  de  sesquioiyde;  cependant  les  sulfures  alcalins  el  l'hydro- 
gùne  Buiruré  on  précipitent  du  sesquisulFure.  CliaufTé  à  440°.ce  sel  donne 
le  dodécarliodite. 

Oxalate  do  rhodium  et  de  baryum  (C*0*)*Rh'Ra',6H'0.  — 
On  obtient  ce  sol  en  traitant  le  sel  de  potassium  par  le  chlorure  de 
Imryum  ;  par  suite  de  la  dissoeiation  du  sel  de  potassium  par  l'eau,  il  se 
précipite  un  peu  d'oxalate  de  barjum  que  Toi]  sépare,  et  le  sel  de  l>aryum 
se  dépose  de  sa  dissolution  bouillante.  Les  petits  cristaus  d'un  jaune 
urangé,  sont  insolubles  dans  l'eau  Imide  et  lui  pou  soUibles  dans  l'eau 
bouillante  (I,eidiô)("'). 

Alliage  de  rhodium  et  de  zinc.  —  Le  rbudium  se  dissout  avec 
dégagement  do  chaleur  dans  le  zinc  et  le  culol  obtenu,  traité  par  l'acide 
rhiorhydrique  concentre,  laisse  une  poudre  cristalline  d»  l'alliage  RhZn'. 
Cet  alliage  déflagre  quand  on  le  chaufTe  et  il  est  soluble  dans  l'eau 
i^j^ale. 

Si  l'on  prolonge  l'action  de  l'acide  .sur  le  culot,  In  liqueur  se  culorc  en 
rougo  au  Contact  de  l'air,  par  suite  de  la  production  d'un  composé 
oxygéné  des  deux  métaux,  soluble  dans  l'acide  chlorhydrique  (Deville  et 
Debray)!"'). 

Chlorure  de  rhodium  et  bexaminecobaltique  Itli'cr 
(Co'CI'.12AïII^).  —  Par  le  mélange  des  deux  chlorures,  il  se  produit 
un  précipité  jaune  pâle,  insoluble  dans  l'eau  bouillante  et  dans  l'acide 
chlorhydrique  concentré  et  bouillant.  Ce  sel  est  décomposé  par  la  potasse 
avec  dégagement  d'ammoniaque.  Il  a  été  utilisé  pour  la  séparation  des 
métaux  du  platine  iGibbs)  ('"). 

Cobalticyanure  aquopentaminerhodlque  (Rh'.lUAr.lf. 
211*0)  (Co'Cy").  —  1[  forme  de  petits  cristaux  d'un  jaune  clair,  ô  peine 
solubles  dans  l'eau  froide  et  obtenus  en  mélangeant  du  cobalticyanure  de 
potassium  au  sulfate  aquopontaminorbodique. 


Alliage  de  rhodium  et  de  fer.  —  Le  rhodium,  allié  à  une 
i|uantité  égale  d'aciei',  fournit  un  métal  susceptible  d'un  beau  poli  inalté- 
rable à  l'air.  Dans  la  proportion  de  t  7o<  '"  rhodium  donne  au\  aciers 
des  propriétés  particulières;  ces  aciers  peuvent  être  trempés  (Faraday 
el  Stodart)('").  

Alun  de  rhodium  et  de  thalUum.  —  On  le  prépare  comme  les 
aulresaluns  de  rhodium  et  il  a  les  mêmes  propriétés  (Piccini  et  Marino)^"). 

E  el  DiuiiLt.  An.   Ch.  Ph.  [3]-5e-4l  7-1859.  —  ("<)  Gmi.  1.  prikt. 
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Alliage  de  rhodium  et  de  plomb.  —  En  fondant  du  rhodium 
avec  2  ou  3  p.  de  plomb,  on  obtient  un  culot  qui,  attaqué  par  l'acide 
azotique  étendu,  laisse  un  résidu  cristallin,  ayant  pour  formule  lUiPb*. 
Rn  même  temps,  il  se  produit  une  matière  noire,  très  légère,  dont  la 
proportion  augmente  avec  celle  du  plomb  employé.  Cette  matière  ren- 
ferme du  rhodium,  du  plomb,  de  l'eau  et  des  composés  oxjgénès  de 
l'azote  ;  elle  est  soluble  dans  l'eau  régale  et  l'acide  sulfurique  concenti-é 
et  chaud  ;  elle  détone  violemment  quand  on  la  chaufTe  ou  quand  on  la 
frotte  avec  un  corps  dur,  en  laissant  dégager  des  composés  oxygénés  de 
l'azote  et  en  abandonnant  comme  résidu  un  alliage  de  plomb  et  de  rho- 
dium partiellement  oxydé  [Debray  ('"),  Roberts-Austen  ("")]. 

Chlorure  de  rhodium  et  de  plomb  Rb'CI*,5PbCI*.  —  Cv  pré- 
cipité rose  clair  est  obtenu  en  mélangeant  du  sesquichloruro  de  rliodiuin 
avec  de  l'acétate  de  plomb  (Clau8)('"),  ce  corps  est  en  réalité  une  laque 
formée  par  du  chlorure  de  plomb  ayant  entraJné  des  quantités  variables 
de  chlorure  de  rhodium. 

Alliage  de  cuivre  et  de  rhodium.  —  Le  rhodium  forme,  avec 
le  cuivre,  un  alliage  complètement  soluble  dans  l'acide  azotique  |Wol- 
laston{"'),  Debray  ("')|. 

Chlorure  de  rhoditun  et  de  mercure   Rh'CI',3Hg*Cl'. 
C'est  un  précipité  rose,  obtenu  en  mélangeant  de  l'azotate  mercureux  i  du 
Hesquichiorure   de  rhodium  :   c'est  une   laque  de  chlorure  mei'cui'cu^ 
coloré  par  le  sel  de  rhodium. 

Alliage  d'argent  et  de  rhodium.  —  En  fondant  le  rhodium 
avec  de  l'argent,  on  obtient  des  alliages  plus  fusibles  que  le  rhodium  et 
moins  que  l'argent  ;  l'acide  azotique  les  attaque  en  dissolvant  l'argent  c\ 
en  laissant  le  rhodium.  Le  rhodium  et  l'argent  ne  forment  pas  d'alliages 
véritables  (RôsslerJC"). 

Chlorure  de  rhodium  et  d'argent.  —  Il  se  produit  comme  les 
sels  de  plomb  et  de  mercure  et  a  les  mêmes  propriétés. 


Alliages  de  rhodium  et  d'or.  —  l'n  alliage  contenant  i  p.  de 

rhodium  et  4  à  5  p.  d'or,  est  peu  fusible,  très  ductile  et  a  la  couleur  de 
l'or.  Il  est  inattaquable  par  l'acide  azotique,  mais  s'oxyde  par  calcinatiou. 

Les  lingots  d'or  provenant  de  fontes  effectuées  avec  les  ors  de  Mexico 
contiennent  parfois  des  alliages  en  proportions  variables  d'or  et  de 
rhodium  (Del  Rio)("'),  On  appelle  ces  alliages  or  rkodié  ou  rhodite. 

La  présence  du  rhodium  dans  l'or  peut  avoir  une  influence  sur  la 

C.  n,  10*-15n-1887.  —  ("«•)  na>EiiT9,lD«TEii.  Phi).  Trtni.  IST-A.-TKS-ISOB.—  (»»)ajc*. 
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coupellation.  dès  que  la  proportion  de  rhodium  dépasse  2,b  millièmes. 
L'éclair  ne  se  produit  plus  alors  et  le  bouton  prend  une  teinte  rose  qui 
augmente  d'intensité  avec  la  proportion  de  rhodium  (Riemsdick)("'). 

La  proportion  de  rhodium  soluble  dans  l'or  ne  dépasse  pas  I  pour  100, 
car  nu  delà,  l'eau  régale  laisse  du  rhodium  cristallisé  (Rossier)  |**°). 


Alliages  de  rhodium  et  de  platine-  —  Le  rhodium  donne, 
avec  le  platine,  des  alliages  complètement  soluhles  dans  l'eau  régale  quand 
la  proportion  de  rhodium  est  inférieure  à  5  pour  100;  l'alliage  à 
50  pour  100  est  plus  fusible  que  le  rhodium  ;  il  se  laisse  travailler  et  est 
inattaquable  par  l'eau  régale  [Barns  (""),  Matthey  (""''),  Dcwar  et 
Fleming  (*"'),  Holborn  et  llenning  ("""j].  Les  alliages  intermédiaires 
sont  attaqués  par  l'eau  régate  qui  dissout  du  platine  et  laisse  le  rho- 
dium inaltéré  (Deville  et  Debray)  ("').  On  utilise  ces  alliages  pour  les 
couples  thermoéleclriques  (Lechalclier)^*). 


Alliage  de  rhodium,  de  platine  et  d'iridium.    —    Ces 

alliages  se  rencontrent  dans  la  mine  de  platine.  Ils  ont  été  étudiés  par 
Deville  et  Debray("*)  qui  ont  donné  les  propriétés,  les  analyses  et  la 
méthode  de  préparation  de  plusieurs  de  ces  alliages. 

Alliage  d'étain,  de  rhodium,  de  platine  et  d'iridium.  — 
En  dissolvant  dans  l'ctain  ces  trois  métaux,  et  reprenant  par  l'acide 
chlorhydrique,  on  a  obtenu  un  alliage  bien  cristallisé,  contenant  52  "(„ 
de  platine,  \9,h  d'iridium,  1,2  de  rhodium  et  47,3  d'étain. 

Pëchabd. 

Clurf^  de  Cours  à  rUtiivvrsiu!  de  Paris. 

Brilngc  7î-185t.  —  (*";  WoLLisioK.  Pli.  T.  Roy.  Soc.  O4~il»-IS04.  —  P")  Hei.  Rio,  A».  Ui. 
Ph.  {3)-aO-137-lS35.  —  ("■)  RiEVJDict.  An.  Ch.  Pli.  (5)- 20- 77- 1880.  —  (m  a)  BtBia.  Pli.  Hig. 
(S)-3*^7«-189î.— [»■*!  JI.TTuiT.  Proc.  Rov.  Soc.614«-18B2.  —  |"»c)[Ibw»ii  el  Fiiunit. 
Fh.  »ig.  (5}-34-336-l893  et  30-371-1893.  —  {'»*)  HoiMU  cl  He:»!».  HontUb.  preO». 
AVid.  93e-i902.  —  ("»)  Deïili.ï  el  Dm«.  C.  R.  *4-110t-18S7.  —  [»)  Deï.ue  et  Dran*!. 
An.  CM.  Pb.  (3}-06-385-ie59. 
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GENERALITES  SUR   LES   METAUX 
DE  LA  FAMILLE  DU  PLATINE 


1,08  Qoinbreuses  recherches  elTcctuces  jusqu'à  nos  jours  sur  la  mine  de 
platine  ont  ubouti  à  la  notion  de  l'existence  de  6  métaux  appelés  métaiii 
du  platine  et  qui  sont  associés  dans  le  minerai  à  des  métaux  coiomuns. 
Le  platine,  le  plus  anciennement  connu,  a  été  longtemps  utilisé  k  l'état 
<]  alliage  avec  les  autres  métaux  nobles  dont  on  ne  soupçonnait  pas  l'exis- 
tence. C'est  Don  Antonio  de  l'lloaC')qui  a  introduit  le  platine  en  Europe 
en  1736,  et  67  ans  plus  tard  seulement,  en  1803,  Wollaston  C")  annonce 
la  découverte  du  palladium  et  du  rhodium;  en  1804,  Tennant  (*") 
découvre  dans  les  osniiures  d'iridium  deux  nouveaux  métaux,  l'iridium 
et  l'osmium.  Le  dernier  métal,  beaucoup  plus  rare,  ne  fut  isolé  que  plus 
tard  en  1845  et  il  a  fallu  la  sagacité  de  l'illustre  chimiste  Clause")  pour 
arrivera  la  séparation  du  ruthénium. 

De  nombreux  chimistes  depuis  cette  époque  dirigèrent  leurs  recher- 
ches sur  les  métaux  du  platine  dans  l'espoir  de  découvrir  de  nouveaux 
métaux;  mais  on  peut  dire  que  jusqu'ici  rien  ne  peut  faire  supposer 
l'existence  d'autres  métaux  que  les  6  métaux  du  platine,  bien  qu'à 
diverses  reprises  des  cléments  nouveaux  aient  été  annoncés,  par  exemple 
le  Dawyum  dcKernl*")  en  1877,  le  métal  trouvé  par GenUi  {™)  en  18î)*2 
dans  les  minerais  de  Californie,  le  métal  trouve  par  Chandier  {^]  dans  le 
platine  nalif  de  l'Orégon,  l'Ouralium  trouvé  par  GuyardC")  en  1879  dans 
te  platine  russe,  etc.  Tous  ces  métaux  nouveaux  ont  été  obtenus  en  trop 
petites  quantités  pour  que  leur  existence  puisse  être  affirmée  ou  bien  ils 
se  sont  trouvés  âtre  des  mélanges  de  métaux  déjà  connus. 

L'élude  des  propriétés  chimiques  des  6  métaux  du  platine  permit 
immédiatement  de  rapprocher  ces  métaux  d'éléments  connus  depuis 
longtemps;  c'est  ainsi  que  le  platine  fut  rapproché  de  l'or,  le  palladium 
de  l'argent,  le  rutliénium  de  l'étain  et  l'osmium  du  fer.  Claus,  tout  en 
reconnaissant  les  analogies  qui  permettaient  ces  rapprochements,  préféra 
ranger  ces  métaux  dans  une  classe  à  part  dite  classe  des  métaux  du 
platine. 

Ce  savant  a  distribué  ces  métaux  dans  l'ordre  suivant  ; 

Série  principale,  métaux  lourds  ;  osmium,  iridium,  platine. 

Série  secondaire,  métaux  légers  :  ruthénium,  rhodium,  palladium. 

(>*)  Dos  Asnmio  de  Ii.uh.  llntrid  (1)-6-60a-174g.  —  (»«)  Wolluton.  Pb.  T.  Boj.  &«■. 
tl9-180i.  —  C"!  TEMun.  An.  Cli.  Ph.  (l]-Oa-*7-180*.  —  (»•)  Cl^vs.  S.  Phim.  7447  pi 
8-5)(l-lSt5.  —  ("")  KcRK.  Cbem.  N-  3S-4-l)i;7.  —  (*>o]  Gestu.  J.  pri^t.  Chcm.  S&-t5lv- 
16.'i5.  —  ("■)Ch>-im,ek.J.  prakt.  Clicm.  S8-19I-1S63.  —  (»)  Giyird.   B.  Soc.  CIi.  f3;-33-:>- 
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Q&mm  ET  RUTHÉMUSI.  9:>T 

On  peut  remarquer  de  suite  que  les  métaux  de  In  série  principale  sont 
des  métaux  de  grande  densité  (21-22)  et  que  ceui  de  la  série  secon- 
daire sont  à  faible  densité  (12-15).  Si  nons  considérons  les  deux  métaux 
rangés  dans  une  colonne  verticale,  il  est  facile  de  voir  que  les  métaux 
de  chaque  paire  ont  des  propriétés  très  voisines,  de  sorte  que  l'on  peut 
ranger  ces  métaux  en  trois  paires  bien  distinctes  par  leurs  propriétés. 

Nous  verrons  plus  loin  que  l'on  peut  ne  pas  ranger  les  6  métaux  du 
platine  à  part  et  qu'il  peut  y  avoir  intérêt  ii  rapprocher  ces  métaux  du  fer, 
du  nickel,  du  cobalt,  du  chrome,  de  l'uranium,  etc.  (1  est  cependant 
intéressant  de  passer  en  revue  les  analogies  importantes  sur  lesquelles 
Claus  a  fondé  sa  clasgiltcation  indiquée  plus  haut. 

Analogies  des  composés  de  l'osmiam  et  du  rnthànitim.  —  Ces  deux 
métaux  se  distinguent  des  autres  métaux  du  platine  par  l'existence  des 
2  peroxydes  OsO*  et  RuO*,  oxydes  volatils,  à  odeur  forte  et  dont  la  solu- 
tion aqueuse  n'est  pas  acide.  Au  contact  des  alcalis,  ces  peroxydes 
donnent,  avec  perte  d'oxygène,  des  sels  analogues,  les  osmiates  et  les 
l'uthénates.  Si  nous  remarquons  qu'aucun  autre  élément  ne  donne  de 
peroxyde  aussi  élevé,  nous  voyons  que  ces  deux  métaux  doivent  être  mis 
:'i  part  dans  une  classification  des  éléments. 

A  côté  de  cette  analogie  importante,  nous  en  rencontrons  dans  les 
divers  composés  de  ces  deux  métaux.  L'osmium  avec  ses  caractères 
métal loldiqu es  entre  dans  ses  composés  avec  des  valences  comprises  entre 
:2  et  8;  les  composés  du  nithénium  moins  nombreux  correspondent  aux 
mêmes  valences  et  parmi  les  composés  dans  lesquels  ces  métaux  sont 
divalents.  nous  pouvons  signaler  surtout  les  cyanures  complexes  OsCy'M' 
ri  RuCy^M',  de  formules  identiques  à  c<'lles  des  ferrocyanures  et  iso- 
morphes de  ces  derniers.  Une  propriété  singulière  de  ces  métaux  et  qui 
les  place  à  part  est  leur  faculté  de  donner  naissance  h  des  composés 
nitrosés.  Pour  le  ruthénium,  JolyC")  a  mis  hors  de  doute  l'existence  de 
ces  composés  en  démontrant  que  le  chlororuthénate  de  Claus  RuCI*K* 
V'tait  en  réalité  un  chlororuthénate  nitrosé  Ru  (AzO)Cl'K'.  JolyC"')  a 
également  démontré  que  l'osmiamate  de  potassium  contenait  te  groupe 
.VzO  et  lui  a  donné  la  formule  OsO  (A/0)  OK,  dérivant  de  l'acide  osmia- 
miqueOsO(AzO)OU,qui  serait  l'anhydride  du  composé  inconnu  Os(AkO) 
tOH)*,  lequel  a  son  correspondant  dans  l'hydi-ate  de  ruthénium 
nitrosé  Itu (AzO) (OU) *.  Cette  constitution  de  l'acide  osmiamique 
a  été  mise  en  doute  par  Wemer  et  Dinklagef"'),  qui  s'appuient 
sur  la  transformation  de  l'osmiamate  de  potassium  en  nitrilopenta- 
chlorosmiate  contenant  le  groupe  Az,  pour  nier  l'existence  du  groupe  AzO 
dans  les  osmiamates.  Cette  discussion  n'a  d'ailleurs  plus  aucune  impor- 
tance au  point  de  vue  qui  nous  uccupe  depuis  les  travaux  de  Win- 
trebert("*),  ce  chimiste  ayant  démontré  l'existence  d'un  chlorosmiate 
nitrosé  de  potassium  Os  (AzO)  CI'K',  ainsi  que  colle  <les  composés  bromes 
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!tD8        gëm£ral[Tés  sur  les  métaux  de  la  famille  du  plailne. 

rt  iodé»  coirespondaDts,  ces  sets  étant  isomorphes  des  composés  du 
rulhéniiini.  Signalons  également  les  analogies  des  composés  RnO*CI*Cs* 
et  EtuO'CI'Itb*  de  Lewis  llowe  et  des  osiiiylchloiui'es  OsO'CI'M'.  De  même 
i't  l'osmioniti-itr  Os(AzO*)*K*  correspond  le  ruthénonitrile  de  Joly;  ces 
deux  sels  se  rattachant  de  la  même  façon  aux  combinaisons  nitrosées  cor- 
respondantes. 

Nous  devons  cependant  reconnaître  qu'à  côté  de  ces  analogies,  existent 
des  différences  entre  les  composés  de  ces  deux  métaux.  L'existence  des 
ehlororuthénolfs  RuCI'M',  anaJogucsauxchlorosmiatesOsCl'M',  nesemhie 
|>a8  démontrée,  et  il  en  est  de  même  de  celle  des  chlororuthénites.  Les 
dérivés  ammoniacaux  de  ces  deux  métaux  présentent  paiement  des  diffé- 
rences dans  leur  constitution  :  les  composés  du  nithéniuin  renfermant  le 
groupe  llu(AzO)  tandis  que  les  composés  de  l'osmium  contiennent  \n 
gi'oupes  OsO  et  OsO'.  Malgré  ces  quelques  différences,  on  ne  peut  mettre 
en  doute  l'analogie  de  ces  deux  métaux,  tout  en  remarquant  que  le  ruthé- 
nium a  une  tendance  plus  marquée  que  l'osmium  à  donner  des  composés 
nitrosés. 

Analogies  des  composés  du  platine  et  dn  palladiom.  —  Entre  ces 
composés  nous  trouverons  des  relations  très  étroites  ;  ces  deux  métaux 
sont  divalents  dans  les  composés  platineux  et  palladeux;  ils  soni  tétra* 
valents  dans  les  composés  platiniques  et  palladiques.  Dans  ces  deux 
sortes  de  combinaisons  les  analogies  se  présentent  constamment:  nous 
[loUTons  citer  l'isomorphisme  des  chloroplatinites  et  des  chloropalladilr:^, 
celle  des  chloroplatinates  et  des  chloropalladates,  celle  des  platîno- 
cyanures  d  des  palladocyanuros,  A  ces  analogies  déjà  suffisantes  pour 
rapprocher  ces  métaux,  nous  pouvons  ajouter  la  propriété  qu'ils  ont  de 
donner,  avec  l'acide  sulfureux  et  les  sulfites  alcalins  ainsi  qu'avec  lee 
azotites,  des  combinaisons  complexes  douées  de  propriétés  spéciales  ;  nous 
pouvons  également  rapprocher  les  combinaisons  que  donnent  les  chlo- 
rures avec  le  trichlorure  de  phosphore  et  avec  l'oxyde  de  carbone. 

l^s  dérivés  ammoniacaux  du  platine  et  du  palladium  présenleul  des 
imalogies  nombreuses;  par  leur  constitution  ces  composé?  différent 
essentiellement  des  composés  ammoniacaux  oxygénés  de  l'osmium  et  des 
composes  ammoniacaux  nitrosés  du  ruthénium.  Les  dérivés  aminés  du 
palladium  sont,  il  est  vrai,  moins  nombreux  que  ceux  du  platine;  ainsi 
on  ne  connaît  pas  pour  le  palladium  de  composés  correspondant  aux 
bases  de  Gehrardt,  de  Blomstnind,  de  Clève,  de  Raewsky,  etc.,  mais  les 
deux  séries  de  composés,  dérivant  du  palladammonium  Pd  {2AzH')  et  du 
palladiaumionium  Pd(4AzlP),  correspondent  respectivement  aux  coni- 
[Kisés  de  la  deuxième  et  de  la  première  base  de  Reiset. 

L'étude  des  dérivés  ammoniacaux  du  palladium  est  probablement  Ina- 
chevée, car  on  n  préparé  le  chlorosulfite  de  palladotnammoniutu 
Pd{AzII*)'i:PSO*  analogue  à  un  sel  de  platine  décrit  par  Bimbamii. 

HI02.—  «'jLBAïaUon*.  J.  Am.  Cliem.  Soc.  33-775-1901.  —  ;>»)  Ihrrer.  An.  Ch.  Pli.  6r 
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Sigimions  enfin  les  propriétés  calaiytiques  que  ces  deux  métaui  pos- 
st-<lenl  à  un  haut  degcé  :  les  propriétés  de  la  mousse  de  platine,  de  la 
mousse  de  palladium  el  celles  du  palladium  hydrogéné  sont  devenues 
classiques. 

Analogies  des  composas  de  l'iridium  et  du  rhodium.  —  Ces  deux 
métaux  sont  tétravatents  dans  leurs  composés  les  mieux  définis:  ils  sont 
en  efTel  tétravalents  dans  le  chlorure  IrCl*  el  dans  les  oxydes  IrO*  et 
RhO*.  Ils  le  sont  également  dans  les  sesquichlorures  Cl*.lr-lr.CI'  et 
CP.Hh-Rh.CP, et  de  mr^me  dans  les  sesquioxydcs  correspondants.  Si  Ton 
vxamine  les  chlorures  et  les  chlorosels  de  ces  métaux  on  voit  de  suite 
une  diflérence  importante;  le  rhodium  n'a  qu'un  chlorure  bien  ilélini,  le 
sesquichlorure,  auquel  correspondent  les  chlororhoditcs,  tandis  qu'à 
l'iridium  correspondent  deux  chlorures  bien  définis,  le  sesquichlorurt* 
analogue  au  précédent  et  donnant  les  chloroiriditcs,  et  le  tétrachlo- 
rure auquel  correspondent  les  cliloroiridates.  Ces  derniers  sels  de 
composition  lrCt*.M*  sont  isomorphes  des  chiuroplalinates  et  des 
cliloropalladates  ;  cette  propriété  des  thloroiridales  permet  de  considérer 
l'iridium  comme  le  métal  de  transition  entre  les  deux  dernières  paires. 
Elle  est  aussi  la  raison  de  la  grande  difficulté  qu'il  y  aurait  à  séparer  le 
platine  et  l'iridium.  Nous  avons  vu  que  pour  efTectucr  celle  séparation  on 
est  obligé  d'avoir  recours  k  des  attaques  par  le  plomb  fondu  qui  so 
comporte  diRéremment  vis^à-vis  des  deux  métaux. 

Entre  les  chloroiridite:*  et  les  chlororhoditcs  existe  seulement  une  ana- 
logie de  composition,  mais  il  n'existe  pas  de  relation  d'isomorphisme 
outre  ces  deux  séries  de  sels  (Dufell  {^^),  bien  que  divers  auteurs  aient 
indiqué  l'existence  de  cet  isomorphisme  [Keferstein("*),  Rammels- 
herg{"°|].  D'ailleurs  il  est  à  remai-quer  que,  tandis  qu'il  n'existe  qu'une 
seule  série  de  rhloroiridites  ulcidins,  il  existe  deux  séries  de  ehlororlio- 
ditesRh'CI*,4ou6MCI. 

Les  sels  de  sosqninxydc  de  rhodium  sont  plus  nombreux  et  mieux 
connus  que  les  composés  correspondants  de  l'iridium,  mais  la  décou- 
verte récente  des  aluns  de  rhodium  par  Piccini  et  Marino("')  et  des  aluns 
d'iridium  (*")  par  Marino  est  d'une  importance  considérable  au  point  de 
vue  de  la  elassilication  de  ces  deux  métaux. 

Les  cyanures  complexes  de  l'iridinm  et  du  rliodium  correspondent  par 
leur  composition  au  Ij-pc  ferricyanure  el  bien  que  ces  sels  ne  soient  pas 
isomoi^hes,  ils  constiluent  une  dillérence  très  nette  entre  ces  métaux  et 
ceux  du  groupe  précédent.  Il  en  est  de  m^me  des  composés  ammo- 
niacaux ;  Skoblikoff  avait  assimilé  ces  composés  à  ceux  du  pkitine  et  du 
palladium,  Clans  avait  d'autre  part  montré  le  parallélisme  parfait  des 
composés  ammoniés  de  l'iridium  et  du  rhodium;  les  travaux  de  Pal- 
inaër{"*)  sur  l'iridium,  ceux  de  Jôrgensen("'l  sur  le  rhodium  montrent 

17-373-1889.  —  (")  KEreRiTEix.  An.  Plt.  Clium.  Pogg.  S&-281-1856.  —  {^]  RtniuiEna. 
Hindbuch.  KrU>.  Chcm.  1-S80.  —  ("'■  Piccui  cl  Mjlkiso.  Z.  »no^.  tlipm.  3T.6!-1901.  — 
(»"]  Mi,m»o.  Z.  ino^.  Clicm.  42-ÎI3-I90.V  —  (>")  Ph.biHi.  l.  iddi^.  Chem.  13-311-1806. 


;.q,^,z.ob,L.OO'^lc 


DUO  GÉNÊRALITËS  SUR  LES  MÉTAUX  DE  LA  FAMILLE  RU  E'LATIKE. 

iioUement  que  ces  composés  dérîveiil  des  sesquichlorures  et  que  leur 
constitution  est  bien  diflérenle  de  celle  des  dérivés  des  autres  métaux  du 
platine  ;  dans  leurs  chlorures,  en  efTet,  une  partie  seulement  dn  cblori! 
peut  élrc  précipitée  par  l'azotate  d'argent;  l'autre  fait  partie  d'un  radical 
complexe  ammonié  comme  par  exemple  dans  les  composés  (Cl*.lr'. 
10AzIP)Cl*  et  (Cl'.RhMOAzH')Ct'.  Celle  propriété  ne  se  relrouïe  pas, 
il  esl  vrai,  dans  les  composés  tétraminés  et  hexaminés,  mais  ces  derniers 
n'ont  pas  de  correspondants  dans  les  dérivés  ammoniacaux  du  platine  et 
du  plladium.  C'est  d'ailleurs  en  suivant  les  beaux  travaux  de  Jdr- 
gcnsen  que  Palmaër  a  étudié  les  composés  de  l'iridium  et  a  établi  leur 
constitution  ;  ce  fait  montre  bien  l'analogie  parfaite  qui  existe  entre  les 
sels  correspondants  des  deux  métaux,  analogie  déjà  soupçonnée  par 
Claus;  aussi  avons-nous  donné  à  ces  composés  des  formules  identiques, 
bien  que  les  formules  de  Jùrgensen  pour  les  composés  du  rhodium  soient 
le  double  de  celles  attribuées  par  Palmaër  aux  composés  de  l'iridium. 

CLASSIFICATION  DES  MÉTAUX   DU  PLATINE 

.Nous  voyons  donc  que  les  C  uiélaux  du  platine  Forment  5  groupes  bien 
dislincls  et  que  les  analogies  des  élémenls  de  chaque  groupe  sont  indis- 
cutables si  l'un  a  soin  de  s'adresser  aux  composés  bien  définis.  L'élude 
de  ces  métaux  est  d'ailleurs  loin  d'èlre  achevée  et  l'on  peut  penser  que  )e 
nombre  des  analogies  augmentei'a  à  mesure  que  celle  étude  fera  des 
progrès. 

H  est  donc  tout  naturel  de  trouver  ces  métaux  groupés  ensemble  et 
dans  le  même  ordre  dans  cerlaines  classilications  des  éléments  qui  ont 
été  proposées  jusqu'ici  et  c'est  pourquoi  nous  avons  adopté  l'ordre 
suivant:  Os,Ru;Pl.Pd;lr,Rh  (classification  de  Moissan)  ("*).  Wùrtz 
considérait  la  valence  comme  un  excellent  moyen  de  classilîcation.  Ce  point 
.  de  vue,  développé  par  Dumas,  a  donné  de  bons  résultats  pour  les  métal- 
loïdes; il  ne  s'applique  plus  au\  métaux;  dans  une  telle  classification, 
nous  voyons,  en  elTet.  rapprocher  le  platine  et  le  palladium  du  Ter  vl 
de  l'aluminium,  l'iridium  el  le  rhodium  du  tungstène  et  du  molybdène 
el  nos  connaissances  actuelles  ne  permettent  pas  de  semblables  rappro- 
chements. 

La  recherche  de  rctotions  numériques  entre  les  poids  atomiques  dos 
éléments  analogues  a  toujours  attiré  l'attention  des  savants,  el,  parmi  les 
travaux  dirigés  dans  cet  ordre  d'idées,  nous  devons  rappeler  la  vis  tellu- 
rique  de  de  Chancourtois  et  surtout  la  classification  pubhée  en  1860 
[Kir  Dimilri  .Mendéléefr("*) .  Nous  n'indiquerons  pas  sur  quels  principes 
e$l  fondée  celte  classification  des  éléments  (voir  classification  des  corps 
simples  de  Moissan,  t.  I,  p.  2t)  el  nous  n'envisagerons  que  le  huitième 
groupe  qui  contient  trois  séries  d'éléments,  les  métaii<c  de  chaque  série 
ayant  des  poids  atomiques  à  peu  près  égaux. 
—  ('")  JBBciExiE'..   Bcr.  Chcm.  fiM*ll.   16)8(12-1880.  —  |"»1   Xniuix.  Traite   de  Chimie 
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Le  huitième  groupe  de  cette  classification  est  constitué  de  la  fa(on 
suivante  : 


Itu  =  1U3,5  Rh=:1W,l  Pd=:10e,35 

Ag  =  108 
Os  =  101  Ir  =19î,5  Pt^l04,3  » 

*  >  •  Au  =  190 

Cet  ordre  est  conforme  pour  les  métaux  du  platine  &  celui  que  nous 
avons  déjà  indiqué  et  qui  est  fondé  sur  les  analogies  des  métaux  de 
chacune  des  3  paires.  Dans  une  quatrième  colonne,  nous  avons  phtcé  les 
métaux  (cuivre,  argent  et  or)  qui  amorcent  le  premier  groupe  en  partant 
du  huitième. 

Entre  les  trois  métaux  de  chaque  colonne  verticale  du  huitième  groupe 
existent  des  relations  d'analogie  conformes  à  la  classirication  de  Hen- 
détéefT.  Il  est  curieux  de  remarquer  que  Claus  avait  déjà  observé,  il  y  a 
50  ans,  tes  analogies  et  donné  un  ordre  identique  ;  mais  les  poids  atomi- 
ques, adoptés  alors,  étaient  loin  d'être  ceux  qui  sont  inscrits  dans  le 
tid)leau  ci-dessus,  de  sorte  qu'en  prenant  les  poids  atomiques  de  l'époque, 
il  eût  été  impossible  de  les  grouper  dans  l'ordre  de  Mendéléeff.  A  l'époque 
de  Claus,  les  poids  atomiques  croissants  étaient  rangés  dans  l'ordre  sui- 
vant :  Au,  Pt,  Ir,  Os.  D'autre  part,  le  nickel  et  le  cobalt  avaient  des  poids 
atomiques  égaux  et  il  en  était  de  même  pour  le  platine  et  l'iridium. 

En  1878,  Seubert("')  reprend  la  détermination  du  poids  atomique  de 
l'iridiuiii  et  le  trouve  inférieur  de  4  unités  à  celui  qui  était  admis 
jusqu'alors:  de  sorte  que  l'ordre  devient  :  Ir,  Au,  Pt,  Os.  Dans  une 
revision  du  poids  atomique  du  platine,  Seubert(^)  le  trouve  inférieur 
à  celui  de  l'or.  Ce  fait  a  été  vérifié  depuis  par  Ilalberstadt  ("*j  et  par 
Dittraar  et  Arthur  (™).  L'ordre  des  poids  atomiques  croissants  devient 
donc  :  Ir,  Pt,  Au,  Os.  L'indétermination  qui  subsiste  sur  le  poids 
atomique  de  l'osmium  a  été  levée  par  Seubert  ("'),  qui  reconnaît  que  le 
nombre  de  Berzélius  était  de  10  unités  trop  fort,  de  sorte  que  l'ordre 
définitif  est  celui  qui  est  indiqué  dans  le  tableau  ci-dessus.  Ce  travail 
considérable  de  Seubert  sur  les  poids  atomiques  fut  donc  une  confir- 
mation de  la  classification  de  Mendéléeff. 

Pour  le  ruthénium  et  le  rhodium,  les  travaux  de  Seubert,  d'une  part, 
et  ceux  de  Joly(*"),  d'autre  part,  sur  la  détermination  des  poids 
atomiques  de  ces  métaux,  sont  d'accord.  Il  ne  reste  donc  plus  aucun 
doute  sur  l'ordre  que  la  table  de  Mendéléeff  assigne  aux  métaux  du  pla- 
tine, car  la  détermination  des  poids  atomiques  du  platine  et  du  palladium 
est  très  exacte;  pour  le  rhodium  et  l'iridium,  les  erreurs  sont  d'un  ordre 
peu  élevé;  pour  l'osmium  et  le  ruthénium,  elles  n'atteignent  pas  une 
demi-unité. 

iniiiérala,  1-31-lDOi.   —  (**•)   Me.'DiLtEPr.    Priuciiies    de   chimie,    édit.  tnaf.    3-461.   — 
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La  place  que  l'on  doit  assigner  aux  trois  métaux  communs  du  huitième 
groupe  est  connue  ;  le  poids  atomique  du  fer  est  en  effet  déterminé  avec 
une  grande  précision.  Un  doute  subsiste  encore  sur  ceux  du  nickel  et  du 
cobalt;  ces  deux  métaux  sont  considérés  comme  ayant  des  poids 
atomiques  très  voisins;  certains  auteurs  pensent  que  le  nickel  vient  après 
le  cobalt  par  ses  propriétés  chimiques;  d'autres  ont  contredit  ce  fait  et 
ont  pensé  que  le  nickel  était  un  mélange.  Il  semble  résulter  des  travaui 
récents  que  le  nickel  est  d'un  élément  qui  a  un  poids  atomique  un  peu 
inférieur  à  celui  du  cobalt. 

Nous  avons  tu  les  analogies  étroites  qui  existent  cnire  les  métaux  du 
platine  appartenant  à  une  même  paire.  D'après  la  classification  de  llen- 
déléeff,  il  devrait  exister  des  analogies  entre  les  trois  métaux  de  chaque 
triade  correspondant  aux  lignes  verticales.  Nous  allons  donc  voir  s'il  esl 
possible  de  rapprocher  les  trois  métaux  communs  du  huîUème  groupe 
des  métaux  du  platine. 

Remarquons  d'abord  que  le  nickel,  le  palladium  et  le  platine  se  dis- 
tinguent des  autres  par  l'importance  de  leurs  propriétés  cataljtïques  ;  ces 
propriétés,  devenues  classiques  pour  le  palladium  et  le  platine,  le  sont 
devenues  également  pour  le  nickel  depuis  les  remarquables  travaux  de 
Sabatier  et  Senderens  (•")  sur  les  propriétés  hydrogénantes  du  niclcl 
réduit.  On  sait  que  la  position  d'un  élément  dans  la  table  périodique  esl 
caractérisée  surtout  par  ses  oxydes  et  nous  voyons  en  effet  les  métaux  de 
ta  triade  :  fer,  ruthénium,  osmium,  donner  les  oxydes  les  plus  élevés  (en 
faisant  abstraction  des  peroxydes  RuO*  et  OsO*)  ;  nous  trouvons  en  effet 
dans  ce  groupe  le  type  MO'  oxyde  acide  qui  a  des  correspondants  dans  les 
métaux  du  sixième  et  septième  groupe  ;  CrO',  MoO',  TuO",  MnO*.  elc. 
Ces  trois  oxydes  donnent  des  sels  dont  la  stabilité  augmente  avec  le 
poids  atomique  des  métaux.  Le  ferrate  de  potassium  est  très  instable, 
tandis  que  l'osmiale  de  potassium  est  très  stable.  Les  oxydes  inférieurs 
du  ruthénium  et  de  l'osmium  sont  trop  peu  connus  pour  qu'on  puisse 
en  tirer  des  analogies  avec  les  deux  oxydes  basiques  du  fer. 

Le  cobalt  se  distingue  du  rhodium  et  de  l'iridium  par  la  propriété  de 
donner  des  sels  de  protoxyde  très  stables,  tandis  que  les  sels  de  sesqni- 
oiyde  sont  analogues  par  leur  instabilité  aux  sels  de  rhodium  et  d'iri- 
dium ;  mais  l'existence  des  aluns  de  rhodium  et  d'iridium  constitue  une 
analogie  des  plus  impartantes. 

Pour  le  nickel,  le  platine  et  le  palladium,  les  propriétés  basiques  des 
protoxydes  diminuent  à  mesure  que  le  poids  atomique  du  métal  augmente, 
et,  contrairement  au  nickel,  les  deux  autres  métaux  donnent  des  bioxydes 
dont  l'acidité  augmente  avec  le  poids  atomique. 

Les  composés  chlorés  des  métaux  du  platine  sont  mieux  connus  que 
les  oxydes;  mais  les  types  de  chlwures  doubles  sont  bien  différents  de 
ceux  du  fer,  du  nickel  et  du  cobalt;  nous  ne  retrouvons  pas  en  effet  les 

(>")  SnruiiT.  Ber.  Ch«ni.   GikII.  11-1767-1878.  —  (>"}  Seubirt.  Bcr.  Chem.   Ge»II.  31- 
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lypes  MC1*K*,  MC1*K',  MCI*K',  elc.,  qui  pour  les  métaux  du  platine  sont 
très  stables  en  dissolution  et  non  précipitables  complètement  par  l'azotate 
d'argent.  D'ailleurs,  pour  le  ruthénium,  l'étude  des  chlorures  supé- 
rieurs est  loin  d'être  achevée. 

Les  analogies  les  plus  importantes  se  rencontrent  surtout  dans  les  cya- 
nures complexes  et  les  composés  ammoniacaux. 

Le  fer  donne  deux  séries  de  cyanures  complexes;  le  ruthénium  et 
l'osmium  n'en  donnent  qu'une  série  dont  la  composition  correspond  i'i 
celle  des  ferrocyanures.  I^  ce  caractère,  ces  deux  métaux  se  rapprochent 
du  chrome  et  du  mongoncse;  l'isomorphisme  du  ferrocyanure  et  du 
ruthénocyanure  de  potassium  constitue  une  analogie  entre  le  fer  et  le 
ruthénium. 

Dans  la  deuiième  triade  nous  voyons  le  cobalt  donner  naissance  aux 
cobaltocyanures  très  instables,  se  transformant  facilement  en  cobalti- 
cyanures  stables  et  se  rattachcint  à  un  acide  cobatticyanhydrique  qui  a 
été  isolé.  Les  formules  des  cyanures  complexes  du  rhodium  et  de  l'iri- 
dium correspondent  à  celle  des  cobalticyanures,  mais  il  n'y  a  pas  de 
relation  d'isomorphisme. 

Dans  la  troisième  triade,  nous  voyons  le  nickel  donner  des  cyanures 
doubles  et  non  des  cyanures  complexes;  à  ces  cyanures  de  formule 
NiCy*,2MCy  correspondent,  pour  les  deuxmétauxnobles,  des  cyanures  de 
même  formule. 

Les  pallado cyanures  et  les  platinocyanures  sont  isomorphes,  mais  ces 
derniers  sont  beaucoup  plus  stables  et  dérivent  de  l'acide  complexe 
PlCy*H*  qu'on  a  pu  isoler. 

Signalons  en  passant  les  analogies  que  présentent  les  azotites  com- 
plexes du  cobalt  avec  les  sels  des  métaux  du  platine. 

En  ce  qui  regarde  les  composés  ammoniacaux,  nous  trouvons  une  ana- 
logie complète  entre  les  composés  du  cobalt,  du  rhodium  et  de  t'iridinm. 
La  constitution  de  ces  composés  est  la  même  et  nous  la  retrouvons  éga- 
lement pour  les  composés  ammoniacaux  du  chrome. 

Pour  les  deux  autres  triades,  nous  pouvons  remarquer  que  le  nombre 
des  composés  ammoniacaux  augmente  si  l'on  suit  les  lignes  verticales  do 
haut  en  bas  :  le  fer  ne  forme  pas  de  dérivés  ammoniacaux,  et  les  bases 
du  ruthénium  et  de  l'osmium  sont  peu  nombreuses  ;  le  nickel  ne  forme 
pas  de  véritables  bases,  le  palladium  en  donne  peu,  tandis  que  les  hases 
ammoniacales  du  platine  sont  extrêmement  nombreuses. 

Les  analogies  qui  viennent  d'être  signalées  sont  loin  de  résoudre  la 
question  de  la  place  à  donner  aux  métaux  du  platine  dans  le  tableau 
périodique,  d'autant  plus  que  nous  trouvons  des  analogies  importantes 
avec  des  métaux  n'appartenant  pas  au  huitième  gi'Oupe;  nous  rencon- 


■2179-1888. —  (""IH.i.BEMTAiiT.Bur.Cliem.Goidl.  17-2962-1884.—  ™)  HiTmii  cl  Aai»tii. 
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Irons  en  effet  des  oxalates  doubles  de  rhodium  analogaes  à  des  sels  de  Ur 
et  aui  sels  bleus  de  chrome;  nous  pouvons  paiement  meotionaer  les 
analogies  des  ruthénales  et  peiruthénates  avec  les  manganates  et  per- 
manganates, l'analogie  et  l'isomoi^hisme  du  bioxyde  de  ruthénium  et  du 
bioxyde  d'étain,  etc.  Ces  analogies,  jointes  i  celles  que  nous  avons  déjà 
rencontrées  précédemment,  nous  montrent  que  la  question  est  loin  d'èlre 
résolue  et  que  dans  l'histoire  des  métaux  du  platine,  il  reste  encore  bien 
Acs  points  obscurs  à  élucider.  Pécubd. 

Cturg^  de  Coon  ■  ITuirenW  ife  Pvb. 
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CuKtÈreu 

Poids  itMoique,  TilencG.   .   .   . 
Métallugie.  IVaileraent  par  tih« 

ignie 

Tnilement  par  •malganulroo  . 
—        électrol clique  .  .  . 

RifGiMg« 

Fi.DoaD«is  b'uuieiit 

GUomra  d'argent 

PropriéLéi  phjsîquet 

Propriétés  diîmiquei 

ClLOauED    D'àRaERT    illOXIACACl , 

Bbohuie  d'irhext 

loDCDE  s'Àicm 

Ozjda  d'argaat. 

ÔlTDC    a'uCEnT  INMOMJlCAL.     .     .     . 

PKaoniii  a'iKSEin 

Gbloute  d'ikgeiit 

BBoatTEi,  loaiTES  d'uuext  .    •    . 
Snllura  d'argaat 

HtMSULflTI  d'aeseht 

SOLFATE    d'aISEXT 

Sfl.fHtDBI,    I 

Tellurure),  1 

HTraiiwiTi  b'aege:it 

Asotata  d'argent 

PlOSPIDIll,  PWMPaATM  d'uUHXT.  . 
ÀKEfECDEES,     •U<EI[TE1,     AMÏIIIATES 

iKTIMOnVaCl,  UmMKUTUD'lMEtT 
TaHADITH.  nUTEI  D'itBEXT.  .  . 
ClEMHIATEI    D'aESEET 

CiAjnru,  c 

CorniHAiaoKi  B'ADcsn  et  d'£tun  . 

CoiIDABOm  d'aRGEHT  et  BI  NTIB- 

ConniBo:»  d'abgext  et   de  cil- 
tlloBHXA  noirs  d 
GoaBniiiioiii  d 

CoKBniUOES     D 

COMIXAUDMI  d' 
COBUKAiaOM    D 


iiGooi^lc 


TARLK  DES  HATIÈRIfS. 


Coiwiuiwiis  •'akcest  et  ■ 

COMIIi'IMH  «'lllGEMT    ET  R 
ConiMlIHUre  b'itCEITETM 

Coa»!<ii>on  b'iunr  n  oi 

AXALGIMM  •'laCEII.     .     .     . 

CoatisiMO!»  t'iMnr  et  i 

OK.  ÉUl  lulurcl 

HiilOTiqiK 

Eilraciioa 

Propriété!  plivsijnv« .  . 
Proprivti'i  cliinuquii' .  ■ 
Candiro.  Andvsv.  .  . 
Slaliiliquc.  Ap[>licilioii<^. 

FLUOHuai  d'w 

CUeruras  d'or 

BB0aDHE9  n'iMI 

Sdlfduo  n'en 

AbS^HICHE,     l>TliuMDIIL  d'u 
—  —     ■    DtTlrt. 

Sels  d'o»  m 

Slli  n'O*  KT  M  CQULT.  1 


»tJkU%  ou  rUTINE.  1IUtoni|iii' .   . 
GiscmcnU.  Eiploitalion  .... 

Produclion  miniùiT 

Prix  de  revicnL 

AuljK  ot.triHement  induitrirl. 
Prépirition  du  plitinv  commcr- 

■  dit.  .    ,  •. 

Tnitil   lin    plitine    et   <)c  stt 

SL^aralton  dos  mélaui  qui   >c- 

■  compagnent  le  platine  .    .    . 

OSMIUM.  Exiraciton 

Proprii<lL'9  plii»iiquvH 


ovGoot^lc 


TABLE  DES  HATIËRES. 


FLIHWintES,    ( 

Acide  oUoraplatinrax.  .  . 
—      cUoropUtiniqaa  .   . 


HydraU  pUUolini*  .   ■   - 

ACIBia  CHL0B0XTP1.ATtN[QVEe. 


Acide  pUtonitranz 


Chlcrare  ds  pUtiat  aarbonjle. 
Acide   PLïTouLniiiE 

ComniINMIS    CIÏKÏE9    M  HJTIHE     ■ 

SiLicnniE)  DE  piATm 

Allusu  dc  ruTin  rr  u'Itiih.    . 


CUorcpletiajits,  cUonplftlinita 
de  potutinm 


pLiTocTAtnrmE  pe  bi 


Seu  de  platiki  I 


SEU  dc  Pt.tTI3(E  f 
SCU  Mt  rUTIHE  El 
SeU    m    rLlTDIE    El 


PALLADIUM.    Prépintion,   Pn^éléa 

p1i]'>ique* 

Action!  ctUifliqucs 

Propriétés  dùmiquea 

Cinclém 


Pkllidinin  hydrogéné  .   . 

Coiulilulion 

Chlomrai  da  palladinm  . 

OiTDE)  DB  rAi.i.*»n»  .    . 

SvUimE»    DK    riLLlB[DI    . 
AlOTlTB    >E  ?I 


Acide  mluimiiiiiide. 
Ctaxpiie  de  F 


Sels  de  pauidcck  ii 

SeI*    dc    riLUDIDI  E' 


T  DE  RlCRlMCIf , 
DE  me,    DE  CIDHIDM 

Sels  de  p 
Compoaéi  anunoniéi  du  palla- 

iRIOlua.  Étal  niturcl 

Prèparalion 

Propriétés   phjiîquos.   .    .   . 

Propricli's  chimiques.    .   .    . 

CarKtércs.  Poiils  itomiquEs. 

CUorarei  d'iridium 

Oxydes  d'iridinm 


b/Goot^lc 


TABLE  DES  HATIËRES. 


Sulfures  D'inibim 

ComUiitiHinB    ammoniAsi    de 
l'iridium 

Conoaïs  TlTBAamiRuiiQUEa.  ■   .   . 


HEUaOnBllllQUBS.  . 


SiLS  n'wiii 


RHODIUM.  Préparation OM 

ProprièlËs  phjliquea 9ÎT 

Propriélèi  chimii|ue9 928 

CvMlère».  Poidi  ilomique  .   .  9S0 


SZLI  CULORWEimirilEXIIOHQim, 

Sa>  igooranTiMiicEiuiODiDCU.   . 
SiLi  BniKnERHOuaun  . 

pHOsriIlTV    PI 


CéninUtii   snr  U  lunlUe    d» 

pUtina 056 

Cnaanctru»!  des  ■Stadi  m  n«- 


ovGoot^lc 


ERRATA 

-   Pige  afli,  en  bas.  noie  (™),  ait  lieu  de  :  Find*^,  lire  :  ThéMnl. 
Pige  301,  ligne  il,  ijauter  :  Berthelot  l'a  obtenu  mus  forme  d'un  Mtiile  Tuiililo 
à  +  15"  ('«"  «1,  et  en  noie  ('«'  ')  :  Bestïelot.  An.  Ch.  Ph.   {5).37.Slt.lS»2. 
Pige  M8,  ligne  15,  lu  lieu  de  :  h  densité  *  l'éUt  solide,  lire  :  u  densité  à  l'étal 

glICUI. 

Pige  3I1-3TS.  La  Uble  de  Lunge  et  Isler  doit  Sire  remplacée  par  la  luivanle. 


Tahla 

da  LuDD«  et  Isler. 

(Las<t< 

eldani 

1«  ride. 

Acide  •nirurkiua 

4  15'.1 

MMITi 

•zï 

Sù"l, 

.,H 

S 

S0*% 

1 

.»!,.! 

i»Da£> 
uinl 

SO"/. 

i 

Tôôô" 

0 

~ôr 

0,09        I 

-m 

51,35 

lâM' 

59,45 

l.OOS 

0,7 

68 

0.83        1 

530 

36;b 

34,80 

41,66 

t:e95 

57;i 

59,78 

73:» 

i.oto 

1,4 

18 

335 

36,1 

35,17 

13,10 

1,660 

57,4 

60,11 

73,64 

i.ots 

ï,l 

88 

ilso      1 

340 

36,6 

35,71 

43,74 

57,7 

60,46 

74,07 

1.0» 

î,7 

47 

3,t8        1 

315 

37,0 

36,14 

41.18 

i:670 

57, a 

60,81 

7151 

1,0» 

3,* 

3.76        1 

550 

37,4 

36,98 

41,81 

1,675 

68.1 

61,10 

74,97 

l.OSO 

*.l 

67 

4.49        1 

37,0! 

49,59 

1,680 

58.4 

61,57 

75.41 

1,0» 

4,7 

Ï7 

9,e     1 

360 

is'.i 

37,45 

45,88 

i:8»( 

58.7 

6i:s3 

75  86 

i.m 

5.4 

87 

9.96        1 

38.6 

46.41 

i.ew 

&.ia 

78  30 

I.OiS 

6,0 

45 

6.67        1 

370 

39,0 

38131 

46.94 

1.69S 

mit 

61,64 

76,73 

i.on 

01 

7,37        1 

375 

39,4 

18,79 

47.47 

1:700 

59,5 

GsloO 

77;n 

1,095 

tl 

8.07        1 

380 

39,8 

39,18 

48.00 

1,706 

59,7 

63,35 

77.80 

1,0«D 

S,0 

16 

8.77        1 

585 

40,1 

39,61 

48.53 

60.0 

63,70 

78,04 

l.OGS 

8,7 

73 

9.47        1 

390 

40.5 

40,05 

49.06 

1:715 

60,1 

64,07 

78:48 

O.i 

0,1 'J        1 

3«l 

40,8 

40,48 

49.59 

1,780 

60,4 

78,91 

I.'OTS 

10.0 

90 

0,90       1 

40O 

41,1 

40,91 

1,715 

60,6 

OIJ» 

79,36 

1,080 

10.8 

47 

1.60       1 

406 

41,6 

41,33 

50:63 

1:730 

60:9 

65.14 

79;80 

1.08S 

11,1 

04 

41,0 

41,76 

51.15 

1,735 

61,1 

66.su 

80,14 

1,090 

11,9 

60 

!;99        1 

41,3 

41,17 

1,740 

61,4 

65,88 

80.88 

1.095 

1ï,4 

16 

3.67        1 

410 

41,7 

41,57 

5ï:I5 

1,715 

61,6 

66,11 

81,11 

4.35        1 

416 

43,1 

41,96 

51.63 

1,750 

61,8 

66.58 

81.66 

t'.m 

13^6 

17 

9.03        1 

430 

43,4 

43,36 

53.11 

1,755 

61,1 

81.00 

1,  10 

u.i 

1 

81 

9.71        1 

435 

43,8 

43,75 

53.59 

1,760 

61,3 

67:30 

81,44 

1 

56 

6,36        1 

410 

44,1 

44,11 

51,07 

1,765 

6Î.6 

67,69 

81,88 

ù  % 

15  J 

13 

89 

445 

44.4 

U,53 

51,55 

1,770 

61,8 

83,31 

1.  ÏS 

16,0 

U 

41 

7;66        1 

490 

44,8 

U,M 

55,03 

1,776 

63,0 

68:49 

83,90 

1.130 

16,5 

SB 

S,  SI        1 

155 

49,1 

49,31 

55,50 

1,780 

63,1 

58,98 

84,90 

1.  35 

n.i 

1 

48 

8.96        1 

460 

45,4 

45,69 

55,97 

1,785 

85,10 

1.1» 

17,7 

1 

01 

9,61        1 

465 

45,8 

16,07 

66,43 

1,790 

63:7 

69:96 

86,70 

l,li5 

1 

54 

10,16        1 

46,1 

16,49 

56,90 

1,795 

64,0 

70.45 

86,30 

K.S 

07 

iU.91        1 

46,4 

46,83 

57,37 

1.800 

64,1 

70,94 

86,90 

i.  55 

19,3 

59 

1,55        1 

480 

46,8 

47, « 

57,83 

l.SOS 

71,50 

87.60 

1,  ao 

19,8 

U 

K,I9        1 

485 

47,1 

47,97 

58,18 

1.810 

64:6 

71.08 

88.30 

,  sa 

30,3 

G4 

11,83        1 

490 

47,4 

47,96 

58,71 

1,815 

64.8 

71,69 

89.06 

,  70 

M,9 

1 

16 

13,47        1 

495 

47,8 

18,31 

59,» 

1,810 

M.O 

73.61 

90,05 

.  75 

H, 4 

69 

14.11        1 

500 

48,1 

48,73 

59,70 

1.811 

73.63 

90.10 

,1S0 

m 

11 

11,76       1 

505 

48,4 

49.11 

1,8» 

65:1 

73.80 

90.40 

.ISS 

îï!s 

10 

73 

15;40        1 

510 

48,7 

49,51 

60:65 

I,8i5 

73.98 

90,60 

,190 

Î3,0 

« 

16 

18,04       1 

919 

49,0 

49,89 

61,11 

1,8M 

ei'.i 

74.11 

90.80 

,1«6 

Ï3,5 

SI 

78 

16,68        1 

49,4 

90,18 

61,59 

1,819 

74,19 

91,00 

,Î00 

ii.o 

a 

30 

Ï7,3Î        1 

519 

50,66 

61,06 

1,816 

èi'.z 

74.49 

91,15 

,»H 

14,9 

81 

Ï7,œ        1 

530 

61,04 

61,  S3 

1,817 

74,69 

91.30 

,Ï10 

£5,0 

a 

33 

50,3 

91,43 

1,818 

69:4 

74,86 

91.70 

,ÎIS 

Î5,S 

a 

84 

«;«    ! 

MO 

50,6 

51,78 

63:43 

1,819 

19,03 

91,90 

,ISO 

Î6.0 

19,84        1 

519 

511.9 

51,11 

63,89 

1,830 

79.19 

91,10 

1,ÎÎ5 

16,4 

a 

«8 

30,48        1 

51,1 

51,46 

61.16 

1,831 

65:5 

«1,30 

.ew 

16,9 

Î5 

39 

555 

51.9 

51179 

64,67 

i:83! 

75:53 

91,5! 

I.ISA 

88 

31  ItO       1 

360 

53.11 

65,0H 

1,833 

65:6 

75.71 

W,75 

i.ua 

ÎR 

35 

53,46 

œ,49 

75,96 

93.06 

18:4 

16 

as 

zi'.m     1 

570 

51  ;4 

53.80 

^,90 

i:839 

69:7 

76.17 

93  13 

19 

33,43        1 

575 

51,7 

51,13 

66.30 

1.S3B 

76,57 

93,80 

Î9!3 

17 

7« 

580 

51,46 

76,90 

91,10 

.Î60 

*9,7 

18 

W 

Sffil 

^â'.î 

64,80 

67: 13 

^:8 

77,ffi 

94,60 

,%! 

30.1 

18 

83 

39.14        1 

590 

5S,6 

59.18 

67.ii9 

1,839 

77,95 

95,00 

1,Ï70 

50.6 

19 

15 

35,71        1 

586 

53,9 

68,09 

65:0 

95,60 

1,Î75 

31,1 

61 

56.19        1 

600 

54,1 

55:93 

68,51 

l'.sm 

78:33 

86,99 

i.iso 

51,5 

.16,87        1 

606 

54.4 

56,30 

68,97 

1,8410 

1.Ï83 

31,0 

(7 

37,45        1 

610 

54.7 

1.8119 

79:76 

97:70 

31,4 

31 

]4 

38,03        1 

615 

5S.0 

97:0B 

69:89 

1.84i0 

80,16 

98,10 

lltSB 

31,8 

3H.B1        1 

610 

55.1 

97,10 

70,31 

1,840! 

80,97 

98,70 

1,500 

33,3 

» 

59.5 

70,74 

90,98 

99,10 

1.305 

53,7 

31 

16 

39! 77        1 

Î30 

5.1.8 

98;09 

71,16 

i:85Û5 

81,18 

99,19 

34,1 

40,38        1 

i35 

56,0 

38,43 

71,57 

1,8390 

81,39 

99,70 

t'.sis 

34.6 

S3 

il 

56,3 

58.77 

71,99 

1.8389 

31,59 

99,95 

I.3M 

35,0 

33 

88 

n'.nH        1 

>t5 

90,6 

39.10 

71.J0 

nGooi^lc 


»7S  ERRATA. 

T.  I.  -~  Page  503,  ligtws  30,  30.  31,  33,  41,  «u  lieu  de  :  Ctl.  lire  :  al  :  —  pq|e  MO, 
1ign«ï9,  au  lieu  de:  55.000'»,  lire:  35,000»';  —  pige  SSO,  lipwiSSelM. 
aulJeude:Cil,ltre:  cal; —  pige 533,  ligœsâO,  3S..30;  —  |i«ge3M,l^elO: 
mime  coirectioa. 

—  Page  S!3,  ligne  10,  au  lieu  de  ;  kjIdI,  lire  :  ijlol. 

—  Page  515.  9U|ipriiner  la  denii^  ligne;  —  pa^  544.  aupprinter  l^  lignnl,  i. 

S5.  24,  là  cl  la  note  (■■).  Ces  reDseignemenb  appartiennent  à  l'oxjit  Moleti. 

—  Page  549,   ligne  33,  au  lieu  de  :  Aillg>.  lire  ;   Ai'Hg^;  lignes  U  el  fi  H 

noie  ('*'),  au  lieu  de  :  Bri^lei,  lire  :  Briegleb. 

—  Pi^501,lignel5,  aprèa Tolumeeonatanl, ajouter:  A. Ladenburg  etc.  Krflgell*"'). 

en  faisant  auge  d'un  couple  ttaennoélectrique  plaliDC-rlMKliuni.  ont  Giê.  paur 
le  point  de  fusion  de  l'oijde  iioteui  solide,  la  teoipéralurt  de  — 150*,5.  It 
ont  tnnvÉ  comme  point  d'ébulli lion  del'oifde  aioteux  —  143'*,B  Mutn?™.!: 
—  ajouter  en  noie  :  (■"  *]  A.  LiDuaciie  et  C.  Kalou..  Ber.  Chem.  Gesell.  33- 
€37-l«W. 

—  Page  751,  ligne  8,  ajouter  :  le  nitritc  d'anijte  donne  du  clilunire  d'amyle,  dr 

l'oii^hlorure  de  phosphore  et  du  chlorure  de  nilrasvlc  [*"  ■).  et  eu  a**  : 
(«™  a)  L.  Hk«î.  B.  Acad.  Belg.  (3)-a3-14«.188S. 
T.   II.  —  Page  50.  ligne  !0,  au  lieu  de  :  séparant  l'araéniate  du  bismuth  formé,  lire  :  lépi- 
itnl  l'anéniatc  lU  bismuth  forme. 

T.  III.  —  Page  1,  lignes  %  et  3,  au  lieu  de  :  n'a  pas  en» 

le  retirer  des  eaux  eomplËtcmenl minérales..,,  iirf 
tement  étudié,  parce  que  l'on  *  dd  le  retirer  des  i 

—  Page  0,  ligne  37,  rétablir  le  titre  :  biaéléniale  de  etesium. 

—  Page  11,  placer  la  description  de  l'acétjlure  acétytènique  de  cœsium  araul  celle 

du  carbure  de  cœsïuin. 

—  Page  15,  ligue  S5,  lu  lieu  de  :  Bunu,  lire  ;  Bunsen. 

—  Page  13,  ligne  S.  lu  lieu  do  :  coocoïdiile.  lire  :  conchtndale. 

—  Page  77,  ligne  SO,  au  lieu  de  :  Fcmanbouc,  tire  ;  Pernaobouc. 

—  Page  iï3,  Bupprimer  le»  4  lignes  relatires  t   rbjposalllle   d'ammonium  décrit 

page  338,  sous  le  litre  tbiusutrate  d'immomum. 

—  Page  37T.  ligne  D,  au  lieu  de  :  Cunudau,  lire  :  Curandau;  de  mfmc  dans  la  note;";- 

—  Page  544,  ligne  15,  dans  lea  équations,  remplacer  S 0>  ^jj  par  SO*  ^^■ 

—  Page  393.  ligne  30.  au  lieu  de  :  air  humide,  lire  :  air  sec:  ~  |iagc  393,  ligne  34, 

au  lieu  de  :  au  contact  de  l'air,  lire  :  au  contact  de  l'air  humide. 

—  Page  4S5,  ligne  37,  au  lieu  de  :  5  gr,  33  par  litre,  lire  ;  5ïgr.  5  par  lilrc. 

—  P^  493,  ligne  3,  au  lieu  de  :  5Q>,5,  tire  :  960,5. 

—  Page  505,  dernière  ligne  en  note,  au  lieu  de  :  C**),  tire  :  ('*^j. 

T.  tV.  —  Page  56.  ligne  37,  au  lieu  :  de  Ralsonite,  lire  :  Rslstonile. 

—  Page  507,  lignes  7  et  S,  au  lieu  de  :  cyanure,  lire  :  ferricyioure. 

—  Page  400.  ligne  IT.  au  lieu  de  :  lequel,  lire  :  lesquel). 

—  Page  41B,  ligne  40.  au  lieu  de  :  ferrocyanure,  lire  :  ferricyanure. 

—  Page  451,  ligne  30,  au  lieu  de  :  40  pourlOO,  lire  :  13  ponr  100. 

—  Page  599,  ligne  35,  au  lieu  de  :  Radeneri,  lire  :  Radelen. 

T.   V.   ~  Page  lOô,  ligne  13,  au  lieu  de  :  Wolsbergite,  lire  :  Wolfsbei^te. 

—  Page  564,  ligne  0,  au  lieu  de  :  mercabides,  lire  ;  merearbides;  —  ligne  13,  au 

lieu  de  :  oxjheiamercabide,  lire  :  oijheiamerutrbide. 

—  Page  393,  «npprimer  les  lignes  relalircs  au  cobillicyinure  d'argent ,  au  coballicya- 

nuru  d'argent  ammoniacal,  au  coballocoballicjaaure  d'irgeal.  Ces  compMi's 
«ont  décrits  pages  590  et  591. 


!(oT«.  —  Halgré  le  srûn  que  l'on  a  apporté  i  la  rédiclion  et  à  la  documentation  du  Trailr 
de  Chimie  mintrale.  des  erreurs  et  dea  omissions  ont  passé  inaperfues.  La  Dircdion  Krail 
recoimaissanle  au«  lecleurc  de  vouloir  bien  lui  signaler  ces  erreiu' 
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Acanthtte.  —  Acide. 


TABLE  ALPHABÉTIQUE' 

DE  TOUS  LES  CORPS  SIMPLES  OD  COMPOSÉS 

CITÉS  DAHS  LE  TRAITÉ  DE  CHIMIE  MINÉEULE 


Dîna  le  duMmcul  alpbibétiqae,  il  n'i  ptt  été  tenu  compte  des  préliie*  niiviDl)  ;  tout. 
Iijfpo,  mono,  proto,  tctqui,  bi,  di,  tri,  Ulra,  quadri,  penCa,  heza,  hepta,  ocio,  déco. 
dodéea,  par,  hyper,  potif.  Ces  prâGics  ont  èlé  mis  en  italiqiie. 


Pour  cberrber  DP  m 


se;  hyponiiau  ds  udiiu 


1  iulai«  di  Hidiui 


indique  la  jage. 


AcuiUiile.  V,  U4. 

Accidèse.  IV.  488,  530. 

AcéUles  d«  iborium.  III,  883. 

AeéljlieéloiutB  d'indinm.  IV,  113. 

AeétilMétonito  de  IbOTium.  III,  883. 

Ac^tjlène  iliiodé.  II,  375. 

Acétvlurc    Kéljlénique    de    cicsjiiid, 

m',  11. 

Acétjlure  uclflénique  de   rabjdiani. 

III,  33. 
Aeélylare  de  litbiam  ■mmoDiacit.  III, 

481. 
Accljlure  monoiodique.  III,  3B5. 
AcéloAypouotile  de  birjum.  III,  6W 
AcctoAypotHriile  de  ulcium.lll,  5MI. 


Achnx 


!.   IV,   ■ 


Acides imidopvrophosi^oriqDes.  I,  SOL 
Aeidc  imidowlfinique.  I,  ^10. 
Adde  p«r>nhjdrosuirurique.  I,  386. 
Acides  inlimonieux.  II,  37. 
Acides  tu limoDiDTDoljbdiqucs.  lï,  731. 
Addes  inUmoDlotnngstiques.  [V,  800. 
Acides  iDlimottiques.  Il,  39. 
Aeidc  «Tgentocyuihjdrique.  V,  583. 
Acides  inJmoineljbdiques.  IV,  719. 
Adde    araéniopbMpholui^lique.     IV. 

AcidM  irEéDiDtangtUqaes.  IV,  799. 
Addes  ■rsénioisiiidiqucs.  II,  1Î3. 
Addes  anéniuvuitdonnadiqiies.  II,  123. 
Acide  «rsénicpie.  I,  841. 
Acide  areénoiontoljbdiijue.  IV,  731, 


Acide  iioLeui.  I,  604. 
Adde  Aypouolcui.  I,  505. 
Acide  uaQiydrique.  I,  f&i, 
Adde  sxotique.  I,  MB. 
Acide  iioliqne,  indnalHe.  I,  938. 
Adde  ifùiotique.  I,  634. 
Acides  boriqoea.  II,  173. 
Acide  p«rliônque.  II,  181. 
Addes  borosulrurlqaei.  Il,  183. 
Addci  borotuDgsliques.  IV,  803. 
Acide  bromiurique.  V,  035. 
Adde  bromfajdriqae.  I,  141. 
Acide  bromique.  I,  305. 
Acide  AjipobroniGui.  I,  304, 
AddB  bromopUtineui.  V,  737. 
Adde  bromopUlioique.  V,  738. 
Adde  bromostannique.  II,  507. 
Adde  bcDinolitinique.  II,  504. 
Adde  t^trabronioijplatiniquc.  V,  74 
Acide  carbonique.  II,  398. 
Adde  de  Gara.  I,  585. 
Adde  chluraurique.  V,  634. 
Adde  cblorAypoaioliquc.  I,  Oit. 
Acide  cbloreux.  I,  301. 
Acide  hypocliioreai.  I,  385. 
Adde  chlortijdriquc.  I,  103. 
Adde  cblorique.  I,  395. 
Adde  Aypo^oriqoe.  I,  393. 
.Acide  percblorique.  I.  300. 
Acide  chlorocarboaique.  II,  303. 
Adds  cblorochrtHDÏque.  IV,  035. 
Acides  cblaromercuriques.  V,  385. 
Aeide  ebbrDpbnpboiridiquc.  V,  013. 
Adde  cbkroplatineiii.  V,  733. 


I.  Pour  fadlile 


la  table  alphabéiique,  elle  paa 


ovGoot^lc 


Acide  frichloroptolineai.  V,  TU. 
Acide  dilaTO(ilitini<[U«.  V,  735. 
Acidu  clilocMUnnaui.  H,  500. 
Acide  cblwMlinDiqoe.  II,  50û. 
Acide  cbloroliluiique.  II,  503, 
Acidea  chloTDiypUliniquGi.  V,  7ii. 
Acide  diromique.  IV,  031. 
Acide  pfrcliromiifue.  IV,  623. 
Acide  cliroiDoiodiquc.  IV,  Q3G. 
Aeidcicliromosalfocbronuifiicf,  IV,  632. 
Acicici  chromceuirunqiict.  IV.  631. 
Acide  cobi 11 icjaaiijdrique.  IV,  195. 
Acide  cobtllbulfureui.  IV,  ISt. 
Acide  cob«llocobâlticjinliïdfiquc.    IV, 

106. 
Acide  cnivrique.  V,60. 
Aeida  cfiDh]>drique.  II,  338. 
Acide  ejuiiltqoe.  M,  SU. 
Acide  cftnique.  Il,  341. 
Acide  (tiejuiique.  II,  543. 
Acide  ejanuriquc.  II,  313, 
Acide  rerricjinbjdriqui'.  IV,  590. 
Acide  fcfrocjtohjdrique.  IV,  397. 
Acide  ferroi/iQitrosolliioaulrunqac.  IV, 

5SK 
Acide  lenoluaplique.  IV,  8i5. 
Acide  Quoborique.  Il,  165. 
Acide  Iluoriijdriqiie.  I,  76. 
Aûle  flaosnlfoniqu».  I,  396. 
Acide  nuotiUni([UG.  11.  i98. 
Acide  In'lluatitinique.  II,  fOÏ. 
Adde  nuoiirconique.  Il,  5il. 
Acides  fajdronuoiltiniiDiqiies.  IV.  31. 


798. 

Acide  bydrosDirùrcui,  I,  355. 
Acides  h^droifUmi  a  etuironiquf.  1.653. 
Acide  imidasulfoniquc.  I,  653. 
icî'le  Ay/wiodeui.  I,  5VS. 
Acide  ii>ilh]'driquc.  1, 174. 
Acide  indique.  I,  313. 
Acide  pcriadiqnc.  I,  330. 
Acide  iadomalybdique.  IV,  711. 
Acide  iodoplatiniqae.  V,  739. 
Acide  WfraiodoplKtinique.  V,  746. 
Acide  iodotUnneoi.  II,  598. 
Acide  iodotilunique.  II.  504. 
Acide  iridicjinlifdriqae.  V,  91  i. 
Acide  indique.  ï,  904. 
Acide  manganeui.  IV,  514. 
Acide  perminguiique.  IV,  534. 
Acide  minginocyinhjdriquc.  IV,  559. 
Acide  mercuriicnidnsulfonique.  V,  433. 
Acide  mél«plio9pfaorique.  I,  77H. 
Acide  mctulaaniqDc.  II,  610. 
Acide  méUMiiruinique.  I,  635. 
Adde  iDéliiulfiioliniqua.  I,  6itîi. 
Acide  méUtaDgslIque.  IV,  778. 
Acide  malvbdiquc.  IV.  703. 


Acide  ^«rawljbdiqno.  IV,  706. 
Acide  ■noij'bdaperîodique.  IV,  713. 
Acide  AexaiDoljbdopenodiqiie.lv.  7 1i. 
Acide  molThliBilinieai.  IV,  716. 
Acides  inoljbdiMairurem.  IV.  715. 
Acide  moljbdoTiDtdiqoe.  IV,  731. 
Acide  nitÂeui.  Il,  135. 
Acide  nioUqne.  II,  135. 
Acide  Ayponiabique.  II.  135. 
Acide  pemioUquc.  II,  1(0. 
Acide  itilrilopjrO(ilie«plHinqac,  I,  BOI. 
Acide  nitritasulfonique.  I,  053. 
Acide  nitrofaydroijlmiiiie.  I.  041. 
Acide  DJtrosoTeiTiejrtiihrdriqDe.lV.tOi. 
Acide   oitroaohjdiinjUiiiiDemlfoiiiqiii'. 

1.653. 
Acide  nilnMoiodique .  I,  641. 
Adde  nitrosniroDique.  I,  656. 
Adde  nitnwKtôalroiùiiue.  1. 656. 
Aeidet  nittoralftiriqaes.  I,  658. 
Adde  oHboboriqoe.  Il,  175. 
Acide  ordNpboipIioriqne.  1.  770. 
Acide  oamiimiqDG.  V,  617. 
Acide  osmiocyûibj^rique.  T,  07S. 
Acide  ounique.  V,  6TS. 
Adde  oitlomoljbdiqnc.  IT,  783. 
Acide  iliaxycliromique. 
Adde  AezooijpUliDiqiie.  V,  743. 
Acide  fngufoijplitàaulfiinque.  V.  7^0. 
Acide  oxjsulhioUniqae.  I,  655- 
Addcs  Dxjmlfatnngitiqiies.  IV,  788. 
Acide  ptlïidoulïquc.  V.  87f.  . 

Acide  pàmUnnique.  II.  613.  I 

Adde  pintungiliqiie.  IV.  780. 
Adde  photpbemique.  I.  800. 
Acide  pbo^ibolioriqiie.  II,  186. 
AddephoqpboInléomoljrbifiqiK.  IV.  710. 
Acidei  pboapbomolTbdiqiM*.  IV.  7IT. 
Addes    ht/pefbat^maaljbiiifaa.    IV. 

719. 
Adde  plKMpboptlUdeiu.  V,  870. 
Acides  pboàpboplalincui.  V,  156. 
Acide  pbosfdnreBi.  I.  765. 
Adde  Ajrpopbospboreui.  1,  764. 
Adde  Ajipophoiptwriqae.  I,  708. 
Adde  plM*pbciUiii8«tii)ue.  IV,  7H. 
Acide  hifpophoÊfàtalùiifiliqae.  IV.  799. 
Acides  pho^dioTuiidiqdcs.  Il,  133. 
Acides  pbosptiOTiiMdaTiiiidiqiics.II,  l!!i . 
Adde  jriatibroaiocjtiihfdriqDe.  T,  765. 
Adde  pbtielilorocjiahjdriqDe.  V,  Tfij 
Acide  plilimatjbdiqne.  V.  807. 
Acide  plilioulique.  V,  163. 
Adde  ptiUtuofsûqDe.  V,  808. 
Acide  plUocjuihydriquc.  ï.  764. 
Acide  plslonitreiii.  V,  151. 
Acide  plsloialique.  V,  700. 
Adde  pliloitlonilreui.  V,  163. 
Addes  pjropbotphwniques.  I.  80t. 
Acide  pjrofdKxphoreui.  I.  766. 
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Acide  pyrosulfurique.  [,  360. 
Acide  rbMliqDa.  V,  954. 
Acide  rathéniqne.  T,  696. 
Acide  Afforalbénique.  V,  See. 
Aàde  rathteocraDhjdrique.  V,  706. 
Acide  géMnhydrique.  I,  466. 
Adde  lëléDieiii.  I,  il». 
Acide  séléniocjuiiqDe.  II,  351. 
Adde  >élénk«ulfurk|iiG.  I.  485. 
Acide  létéaiofn'ltiionique.  I,  486. 
Acide  Kléoiqne.  I,  479. 
Adde  pcrsjijnique.  1,  481. 
Acide  lilicoaialjbdiquc.  IT.  733. 
Acidei  âlicoUugslîqnei.  IV,  SOS. 
Adde  lUiuiiqne.  tl,  608. 
Adde  sUnaiquo  eolloldtl.  II.  610. 
Adde  snirimiaiqiie.  I.  650. 
Adde  luirtmmMÙque.  I,  653. 
Adde  tuir*iidiiiique.  I,  653. 
Adde  aulbiilinique.  I,  655. 
Acide  niiruiDlqac,  I,  654. 
Addes  Buir»oté9.  I,  640. 
Adde  uiiruotinique   I.  655. 
Acide  Buirhjdrique.  I,  537. 
Adde  iniroehrameui.  IT,  tm. 
Adde  luirwifanMnique.  iV,  630.  653. 
Acide  nuxtoHiirocyaiuquc.  Il,  346. 
Acide  dirai focjtaique.  II,  348, 
Acide  pcnulfocjiDique.  Il,  348. 
Adde  Hilfomoljbdique.  IV,  715. 
Adde  pemiromolybdiquc.  IV,  714. 
Adde  AiwMiillomDlibdique.  IV,  714. 
Acide  nillopboqthuiiîqne.  I,  803. 
Acide  nlTophDiphDdiiiDiqiie.  I,  S03. 
Acidei  ralfolmigitiquei.  IV,  788. 
Adde  (n'Nilfoxyu^ue.  I,  655. 
Adde  «ultureux.  1,  36S. 
Adde  AyfKMulfmeui.  I,  387. 
Acide  niiruriquc.  I,  570. 
Adde  rairunqae  nunuAi jinlé.  I,  370. 
Adde  lairnrique  «lihydnié.  1,380. 
Adde  Mlfucique  frihjdrtU'.  I.  381 . 
AddeMifnriqne,  iodiuiric.  I.  407. 
Adde  AyjMMairuiiquG.  I,  380. 
Acide  pcrsuIfiiriqaG.  I,  383. 
Adde  ^nfùulfarique.  I,  3S6. 
Acide  perl^frnlulfurique.  I,  5)i6. 
Acide*  polgpenulTar'ique.  I.  586. 
Adde  UnUtique.  Il,  150. 
Acide  porUnUliqne.  Il,  1Ô3. 
Adde  leilareui.  1,530. 
Acide  lellurique.  I,  531. 
Adde  Ihallique.  IV,  080. 
Adde  In'tliiocjiniiriqae.  II.  548. 
Acide  ifilhiaDiqne.  I,  380- 
Adde  (n'IliioDique.  I.  301. 
Acide  WfraUiiooiquc.  I,  303. 
AddejentaUÙMiiqQe.  I,  3M. 
Adde  thiopho^horeux.  I,  705. 
Adde  thiofdmphoriqoe.  I,  703. 
Adde  IbioAypopltoaphorique.  I,  793. 
Adde  tfaiDpjrophiM|JM>rique.  I,  705. 


Adde  Ihioniiruriqae.  1,387. 

Acides  tiUoiquei.  Il,  516. 

Acide  tilinomoljbdique.  IV,  723, 

Adde  liUiK^haafiliareui.  Il,  5S7. 

Adde  liUnotuiigilique.  IV,  808. 

Aeidea  tnngstiquoa.  IV,  778. 

Adde  loBgrtiqae  colloïdal.  IV,  180. 

Addeperlungitiquc.  IV,  783. 

Acide  tangsloboriqae.  IV,  803. 

Acide  tongstomoljbdique.  IV,  848. 

Adde  lungstodlidque.  IV,  807. 

Acidei  lungïtamudiqaes.  IV,  801 . 

Acide  Tinadeai.  Il,  110. 

Adde  perruudique.  Il,  117. 

Acide  Tuiadoliiiigslique.  IV.SOI. 

Acide  uRooalangslique.  IV,  808- 

Addim^trJG.  111,404. 

Adeis.  IV,  440447. 

AcUninm.  III,  685. 

Aetinote.  IV,  500. 

AdimlDC.  III.  086,  1037. 

Adulûre.  IV,  .^ï. 

Aenigmitile.  IV,  300. 

AeMbjmte.  Il,  534;  III.  771. 

Aple.11,453. 

Aggloméréa.  Il,  3T0. 

AgnolitlK.  IV,  563. 

A«tie  nurioe.  III,  887. 

Aikinite.  V,  150. 

Air  atmiwpfaériqije.  1,  663. 

Air  ctAurâ.  II,  381. 

AUUndine.  IV,  488.  538. 

AtUte,  IV,  55. 

Aletlimétrie.  III,  494. 

AlgiriDc.  IV,  300. 

Algodonile.  V,  98. 

AliM«ite.  V,  150. 

AU«nite.  III,  773. 

Altemontite.  |[,  54. 

AUiigei  d'aluminium   et   de  liarjum. 

IV,  57. 
Alliage!  d'alaniiiiiuni  et  de  bismulh. 

IV,  41. 
Alliages  d'alnrainium  et  de  cadmium. 

IV.  60. 
Alliages  d'aluminium  et  de  caldum. 

IV,  56. 
Alliages  d'aluminium  et  d'élain.  IV,  45. 
Alliages  d'alominium  el  de  m^Déùnm. 

IV,  50. 
Alliages  d'aluminium    el   de  todium. 

IV,  54. 
Alliages  d'aluminium  el  de  titane.  IV, 


de  vanadium. 


Alliages  d'aluminium 

IV,  41. 
Alliages  d'aluminium  el  de 

60. 
Alliages  anlifriclitHi.  V.  173. 
Alliagesd'antimoine.Voy.i* 
Alliages  d'inlimoine  et  de  plumb.  IV, 

1023. 
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AlUage.  —  JUliag*. 

AlliigM  d'ii^cnt    et  d'aluminium.  V, 

5^0. 
Alliigc  d'irg«nl  e(  de  tMryum.  V,  589. 
■tlliigeid'irsent  Et  debismulh.  V,  "° 
AUiige  d'trgenl  et  do  cadmium.  V. 
Alliage*  d'argent  et  de  cuba  il.  V, 
Alliages  d'argent  et  de  euiïrc.  V,  588, 
Alliage  d'aisenl,  de  cuÎTrc  cl  d'ai 

V,  509. 
AUiigei  d'agent,  de  cuirrc  et  de  linc. 

V,  flOO. 
Alliages  d'argent  et  d'iuin.  V,  581. 
Alliages  d'argent  et  de  fer.  V,  SM. 
Alliage!  d'argent  et  de  mercure.  V,  000. 
AUii^ei  d'ii^cnt  «I  de  nickel.  T,  5M. 
Alliage*  d'(irg«at  et  de  plomb.  T,  Sm. 
Alliages  d'aigenl  et  de  potaaioni.   V. 

585. 
Alli^ie  d'argent  et  de  rbodimn.  V,  Biii. 
Alliées  d'irgenl  etde  Bodium.  V.  587. 
AlliigeEd'argentetdetballiuDi.  V, 597. 
AUitges  d'argent  et  de  linc.  V,  589. 
Alliage!  do  barjum  cl  d'^taia.  III,  083. 
Alliée    de   cadmium    cl  de  baryum. 

III,  107S. 
Alliage  de  cadmium  et  de  bismulb.  IH, 

iOM. 
Alliage  de  ckdnuum,  d'ëtain  et  de  bis- 
muth. III,  10M. 
Alliage  de    cadmium  et  de  calcium. 

m,  1071. 
Alliage  de  cadmium  etd'étain.  III.  1065. 
Alliage  de  cadmium  et  de  magnésium. 

Ut.  1073. 
Alliage  de  cadmium  et  de  lodium.  tll. 

)070. 
Alliage  de  c«dmium  et  de  strontium. 

III,  1071. 
.Uliage  de  chrome  et  d'aluminium.  IV. 

004. 
Alliagea  de  cfaromc  cl  de  Ter.  IV,  667. 
Alliage  de  coball  d  d'aluminium.    IV. 

300. 
Alliageado  cuiTTc.  V,  17i. 
Alliages  de  cuivre  et  d'alumiaiiim.  V. 

138,  19a. 
Allii^  àe  cuivre  et  d'anlioMiae.  V, 

lOt,  101. 
Alliages  de  cuivre  et  de  bismulfa.  V,  103. 
Alliage  de  cuivra  el  de  cadmium.  V,  1.'Î7. 
Alliagea  de  cuivre  el  de  cobalt.  ¥,  138. 
AlUages  de  cuivre  el  déUin.  V,  1 15, 


183. 
Alliage*  de  c 
104. 


c  el  de  Ter.  V,  141, 
'e  et  de  magnésium- 


Alliages  de  cuivre 

V,  153.  183. 
Alliées  de   cuivre 

V,  144. 
Alliage  de  cuivre  cl  de  moljbdène.  V, 

!l  de  nichcl.  V,  140. 


146. 
Alliages  de  cuivr 


I 

Alliage  de  cuivre  el  d'ocmiam.  V,  08». 
Alliagea  de  cuivre  et  do  plomb.  V,  149. 
Alliages  de  cuirre,  de  plomb  el  d'aafi- 

moine.  V,  150. 
.Uliageade  cuivre,  de  plomb  et  d'iuia. 

V,  151. 
Alliage*  de  cuivre,  de  plomb,  d'étiin 

et  d'anlimoiiM.  V,  151. 
Alliages  de  cuivre,  de  plomb,  de  ib» 

ctd'élaiD.  V,  151. 
Alliage  de  cuivre  et  de  rhodium.  V.  9St. 
Alliages  de  cuivre  et  de  sîlkium.  V, 

113,  172. 
Alliageidecuirreelde  sodium.  T,  lil. 
Alliages  de  cuivre  et  de  Uiallium.  V,  151. 
Alliages   de    cuivra    el    de  ti 

V.  147. 
Alliage    de 

V,  104. 
Alliages  de 

188. 

Alliages  détala  et  de  iHuputh.  11,653. 
Alliagea  d'clain  el  de  silicium.  II,  63t. 
Alliages  de  fer  et  d'alumiuinm.  IV,f55. 
Alliages  de  fer  et  d'antimoine.  IT.  3W. 
Alliages  de  Ter  cl  de  barjnm.  IV,  430. 
Alliages  de  fer  et  de  bore.  IV,  301. 
.UUagcsde  Ter  el  de  cobalt.  IV.  435. 
Alliages  de  Ter  et  d'étain.  IV,  406. 
Alliage*  de  Icr  el  de  glucinium.  IV.  431 . 
Alliages  de  ter  el    ' 


c  cl  de  linc.  V,  131. 


Alliages  de  fer  el  de  nickel.  IV,  436. 
Alitée*  de  fer  etde  potasainm.  IV,  407. 
Alliage  de  fer,  de  potassium  et  d'anli- 

nwine.  IV,  418. 
Alliages  de  fer  cl  de  tiUne.  IV,  406 
Alliages  de  fer  et  de  lioe.  IV.  433 
.tlliages  d'indium  elde  gallium.  IV.  143. 
Alliage  d'iridium  et  d'argent.  V,  914- 
Alliage  d'iridium  et  de  cuivre.  V,  9!3. 
Alliagesd'iiidiumct  d'élain.  V,  915. 
Alliages  d'iridium  et  de  Ter.  V,  913. 
Alliages  d'iridiam  et  d'or.  V,  Oi4. 
Alliages  d'iridium  et  d'onninm.  V,9S.%. 
Alliage  d'iridium  et  de  pkmb.  V,  9ii. 
Alliage  d'iridium  el  de  niUiéoiiu».  V, 

935. 
Alun  d'indium  et  de  Ihallium.  V,  9ti. 
Alliage  d'iridium  etde  linc.  V,  939. 
Alliage  de  magnéaum  et  de  bômoth. 

III,  951. 
Alliage  de  magoésium  et  de  calôom. 

m,  981. 
Alliage  de  magnésium  et  d'élain.  Il  1, 39J. 
Alliage  demagnéàum  et  de  potunoan. 

III.  066. 
Alliage  de  magnéuum    cl  de  aodium. 

III,  978. 

Alliages  de  mangiocscct  d'aliuniniuBl. 

IV,  589. 
.tiliagcsdenuiiganitc  cldefer.lï.SOi. 
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Alti*ge  de  moljbdène  el  d'i 

IT.  755. 
Alliages  lie  molybdène  et  de  chrome. 

IV.  758. 
Alliiges  de  niolybdùne  cl  de  robilt.  IV, 

754. 


Alliif:c  de  nickel  el  d'aluminium.   IV, 

296. 
Alliage  de  nickel  el  de  mignctium.  IV, 

296. 
AUûgedenicliel  cldciinc.  IV,  SD6. 
Allti5e<  d'or  el  d'aluminium.  V,  645. 
Alliage  d'or  et  d'irgenl.  V.  647. 
Alliage  il'or,  d'argeal  cl  de  cadmium, 

V,  6ig. 
Alliage  d'or,  d'argenl,  de  cuivre  el  de 

cadmium.  V,  64S. 
Alliage  d'or,  d'argent,  de  cuirre  et  de 

linc.  V.  648. 
Alliage  d'or,  dargcnl  etdefer.  T,618. 
Alliages  d'or  et  de  Usmmh.  V,  655. 
Albage  d'or  et  de  cobalt.  V,  6U. 
Alliage!  d'or  cl  de  cuiire.  V.  646. 
Alliages  d'or  et  d'étain.  V,  654. 
Alliage  d'or  nt  de  Ter.  V,  6U. 
Alliage  d'or  el  de  magnàium,  V,  64!. 
Alliage  d'or  et  de  manganèse.  V,  645. 
Alliage  d'or  cl  de  molybdèue.  V,  645. 
Alliage  d'or  et  de  nickel.  V,  644. 
Alliage  d'or  el  de  plomb.  T,  046. 
Alliage  d'or  cl  de  potauium.  V,  QM. 
Alliage  d'or  et  de  silicium.  V,  6:]5. 
Alliages  d'or  el  de  sodium.  V,  639. 
Alliages  d'or  cl  de  thallium.  V,  64G. 
Alliago  d'or  et  de  lungïtine.  V,  045. 
Alliages  d'or  et  de  iîdc.  V,  043. 
Alliage  d'osmium  et  d'éUin    V,  679. 
Alliages  d'osmium  et  de  fer.  V.  088. 
Alliage  d'osmium  el  d'or.  V,  689. 
Alliage  d'osmium  et  de  linc.  V, 
Alliage  de  palladinm  cl  d'aluminium. 

V,  88S. 
Albago  de  palladium  et  d'argcnl.  V, 

883. 

de  bismuth. 


AlUige  de  palladium  < 

V,  870. 
Alliage  de  palladium  e 


Alliage  de  palladium  et  d'étain.  V,  873. 
Alliage  de  palladium  el  de  Ter.  V, 
Alliago  de   palladium  el  de  mer 

V,  884. 
Alliage  de  palladium  et  de  nickel.  V, 

881. 


Alliage.  — 
Alliage  de  palladium  et  de  s< 


Alliage  de  platiac  el  de  cadmium.  V, 

sin. 

Alliage  de  platine  et  de  cuiTre.  V,8tl. 
Alliages  de  platine  et  d'ilain.  V,  766. 
Alliage  de  platine  et  do  fer.  V.  805. 
Alli^  de  platine  et  de  gallium.  V.805. 
Alliages  de  plaline  cl  d'iridium.  V,  025. 
Alliago  de  platine  et  de  pugnëùum.  V, 

790. 
Alliage  de  fdaline  et  de  nickel.  V,  804. 
Alliage  de  pUtinc  et  de  plomb.  V,  80B. 
Alliage  de  platine  et  potassium.  V,  769. 
Alliage  de  platine  et  de  sodium.  V,  784. 
AlUagei  de  platine  et  de  linc.  V,  800. 
Alliage  de  [jomb  et  d'aluminium.  IV. 

1050. 
Alliages  de  plomb  et  de  bismuth.  IT, 

10Î5. 
AUiages  de  plomb  el  de  cadmium.  IV. 

1040. 
Alliages  de  pbmb.  de  cadmium  et  de 

biimulh.  IV,  1050. 
Alliage  de   plomb  et  de  calcium.  IV, 

1046. 
AlUages  de  plomb  el  d'éUin.  IV,  1035. 
Alliages  de  plomb,  d'étain  el  de  bis- 
muth. IV,  1035. 
Alliage  de  plomb  et  de  fer.  IV.  lOSt. 
Alliages  de  plomb  el  de  magnUum. 

IV.  1048. 
Alliage  de  plomb  et  de  manganèse.  IV, 

lOôS. 
Alliages  de  plomb  et   de  molybdène, 

rv,  1055. 
Alliage   de   plomb   et  de  nickel.   IV, 

1050. 
Alliage  de  plomb  et  de  potassium.  IV, 

1057. 
Alliages  de  plomb  et  de  sodium.  IV, 

1043. 
Alli^  de  plumb  et  de  IhalUum.  IV, 

1058. 
Alliage  de  plomb,  de  Ihattium  el  de 

bismuth.  IV,  1058. 
Alliées  de  plomb  cl  de  tungstène.  IV, 

1056. 
Alliages  de  plumb  cl  de  linc.  IV,  1040. 
Alliages  de  potassium  cl  d'ûtain.  III, 

183. 
Alliage  de  D'Arcet.  IV,  1035. 
Alliage  de  R^aumur.  IV,  390. 
Alliage  de  riiodium  el  do  bismulli.  V. 

AIUi«e  de  rhodium  el  d'élaiu.  V,  047. 


ovGoot^lc 


Alliige  de  rtMidinm  et  de  ter.  V,  05S. 

AlUiffei  de  riiodiuni  et  d'or.  V,  QM. 

Altiigts  de  rbodhun  et  de  ptitine.  V. 
OSS. 

illuge  de  rliodnsD,  de  platine  et  d'iri- 
dium. T,  950. 

Alliée  de  iliaditiai.  de  pliiÎDe,  d'iri- 
dium et  d'étiin.  V.  055. 

AUiige  de  rtradimn  et  de  fkaib.  T,  QM. 

Alliage  de  itiodiam  et  de  liae.  T,  B53. 

Allû^  de  ralbéniiim  et  de  cuivre.  T. 
715. 


et  de  liiK.  71S. 


Alliage  de  thilliam  el  de 


MS. 


il  de  magnéttan. 


Alliage  de  thallitim 

n,  948. 
Alliage  de  Iballium  et  de  polaaaiiiiii. 

n,  9*5. 
Alliage  do  Iballium  et  de  •odinni.  IV. 

M7. 
Alliage  de  thatliuiii  etde  line.  IT,  948. 
AIKagei  de  InngatènG  et  d'alamiainm 

IT,  W. 
Alliagei  de  tm^tèoe  el  de  fer.  IV,  SU. 
Alliage  de  tui^lèoe  et  de  molThdèae. 

IT,  848. 


AUiagnd'ur 

900. 

Alliaget  d'uramuni  et  de  ta.  IV,  900. 
Alliage  de  line  et  deetlciam.  III,  t03S. 
Alliage  de  tinc  et  de  cérium.  III,  1036. 
Alliage  de  linc  elétain.  III,  1031, 
Alliage  de  liuc  et  de  mainiésiiini.  III 

103». 
Alliige  de  linc  el  de  polasuam    III 

1031. 
AlliagMdBii 
Alliage  de  i 

1035. 
Almandia.  IT,  300. 
AUocliHte.  IV,  140. 
AIIi^>lMi3e  plombiftre.  IV,  950. 
AkloDile.  III,  509,  6». 
AlWle.  1,488,  V,  603;IÏ,  055,1 
Almniane.  IT,  33. 
Alnminate  de  btrjum.  lï,  57, 
Aluminale  de  eadïnium.  IV,  60. 
Ahuninates  de  caldum.  IV,  56. 
Atnminate  de  cobalt.  IV,  9)0. 
AlomiiMlc  de  glucininm.  IV,  58. 


Alaminale  de  litfainm.  IV,  5(b 

i.n,  se. 
E.iT,aM. 


I.  n,  54. 

1.  V,  57. 
Alomiiiale  de  li 
Alumine.  IT,  S5. 
Alumine  eolkàdale.  IV,  30. 


Alan  de  chrome  eldepota9Giimi.[T,0HL 
Alun  de  dirome  etde  rubidium.  IV,6II. 
Ahin  de  galtinm  et  d'amuMoiom.  IT, 

133. 
AIdds  decnoinm  et  de  nibidinm.  V,  015. 
Alun  de  Ter  et  de  cmman.  IT,  407. 
Alun  de  fer  el  de  inbidimn.  IV,  407. 
Alan  d'iridinm  et  d'aouDonimn.  T,019. 
Alun  d'indinmel  de  polamiiuD.  T,  917. 
AIdd   de  manganèse  el  d'a«iiwMiiii« 

IV,  579. 
Alun  de  manganèse  et  da  osâom.  IT, 


IT. 


Alun  de 

IT,  575. 
Ahin  de  mangmèœ  et  de  inUdiom. 

IV,  504. 
Alun  de  potiMom  el  d' 

55. 
Alnn  de  rtiodiam  et  d 


940. 
Alun  de  rtiodiuni  cl  de  r 

947. 
Alun    de  ibodium  el  de 

95& 
Alun  de  rodic.  IT.  47. 


Alunite.  IV,  47,  ai. 
Alumgène.  IV.  33. 
Alvile.  II.  53!;  111,887. 
Anialgame  d'alumininm.  V,  453. 
Amalgamo  d'ammoninm.   UI,  MO:  V. 

305. 
Amalgamei  de  l>arfum.  V,  430. 
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Amilgime  do  bismulli.  V,  3!i9. 
Amilgimea  Je  cidmiuni.  V,  450. 
An»lg«mi<i  de  udmium  et  d'étain.  V. 

45!. 
Anulgimes  de  nlciuni.  V,  433. 
Amtlgimct  de  chrome.  V,  405. 
Anulguiiet  de  robiU.  V,  4S5. 
Anulgunei  de  cnirre.  V.  478. 
Amitgimcs  d'étain.  V,  377. 
AnMigMne  de  fer.  V,  460. 
AmalguDe  d'hjdrogèoc.V.  !38. 
Amilgune  d'iridium.  V,  9ï3. 
Amilgunei  de  lithinm.  V,  435. 
AiDilgame)  de  mignfaiom.  T,  443. 
Anulguue  de  muigiDèse   V.  46!. 
Amelgunes  de  molybdène.  V,  470. 
Amilginu!  de  nickel.  V.  458. 
Amilgune  d'or.  V,  647. 
Amdgimc  d'oanùam.  V,  080. 
Anialgime  de  plitine.  V,  SU. 
Adulgunea  de  plomb,  f ,  475. 
'  lulgame  de  plomb  et  d'intimoine.  V. 


e  plomb  et  de  binnuth.  V. 


477, 

417. 
Amalgame  de  plomb,   de   bismuth  cl 

d'étÛD.  V,  477. 
Amalgame  de  plomb  et  d'ctaia.  V,  477. 
Amalgime«de  potusiam.  V.  3S1. 
Amalgame  de  rubidium-  V,  580. 
Amalgamoi  de  sodium.  V,  436. 
Amalgames  de  sodium  et  depotiMum. 

V,  430. 
Amalgame  de  itranlimn.  V,  437. 
Amatgamei  do  tballinm.  V.  474. 
Amal|;araei  de  linc.  V,  446. 
Amalgame*  de  linc  et  d'étain.  V.  450. 
Amalgame  de  ziroonium.  V,  376. 
Ambijgonite.  UI,  454;  IV,  56. 
AmJlhjite.  11.  U!. 
Améthjate  orienUle.  IV,  25. 


Amidrâi 


'..  111, 9 
kloplioiphi 


de    sodium, 
III,  375.' 

Amidcorthophoipliate  de  potusînm.  111. 

147. 
Amidopboipbate  d'unmoninm.  III,  257. 
Amidafibasphale  d'ammonium  et  de  pa- 

t«wium.  111,  Ï58. 
Amidophmphalet  d'argent.  V,  514. 
Amidopboiphalca  do    nianganéie,    IV, 

NS3. 
Amidophoaphate  de  sodiam.  111,  375. 
AmidopjropbosphatetCDÎTriqiics.  7,66. 
Aaiidaaiillile  d'ammonium.  111, 233. 
Amidoeutfoaate  de  baryum.  III,  667. 
Amidoauironate  d'hydruioc  nealre.  I. 

660. 
Amidatuironate    dlijdroijlamiiic.     1, 

SSO. 
Amidosulfonale  de  manganèse.  IV,  546. 


Ainalgtnu.  —  Anhydiido. 


Amldoiuironate  de  potassium.  III,  J40. 

Amidosnironatc  de  «odium,  III,  3SS. 

AmidoaulroDSle  de  thallîam.  IV,  938. 

Amidurc  de  barjum.  111,  664. 

Amidure  de  bore.  11, 184. 

Amidure  de  calcium.  111,  558. 

Amidure  de  lilhium.  III.  474. 

Amidure  do  potaninra.  111, 131. 

Amiduro  de  rubi^um.  111.  21. 

Amidure  de  .lilieium.  II,  477. 

Aoùdure  de  sodium.  III,  551. 

Ammoniac.  I,  561. 

Ammoniac  liqudTic,  indiutriu.  III.  S74. 

Ammoniaque,  industrie.  111.  258. 

Ammonium.  111,  S05l  V,  399. 
[AsH'jAi'O*.  lll.^30- 
[AlH•lH»B»0«',H'0.  m,  248. 

Ammaninrc  de  fer.  IT,  375. 

Amphibole*.  IV,  300. 

.\mpbibole  It^hioIIIc.  111,  085. 

Analcime.  IV,  55. 

Aoatase.  II,  480,  509. 

Andalousite.  IV.  44. 

.Vndéaine.  )V,  57. 

Anglésile.  III,  773;  IV,  955. 

Anhydride  «nlimonleui.  Il,  34. 

Anhydride   uitioionicnx   et  anhydride 
aiotii]ue.  Il,  55, 

Anliydrido  antimoniquc.  11,  38. 

Anhydride   anii  "'    "-"" 

auleui.  II,  1 

Anhydride  u 

.Vnbydride  araénique.  I,  839. 

Anbydrida  uoleui.  1,  601. 

Anhydride  aiotiquc.  I,  615. 

Anhydride  pmwtique.  1,034. 

Anhydride  borique.  11.  172. 

Anhydride  earbooique.  Il,  283. 

Anhydride  ehloreui.  I,  200. 

Anhydride  Aypocfaloreui.  I,  283. 

Anhydride  përchlorique.  1.  290. 

Anhydride  chromiquo.  IV.  B19. 

Anhydride  chrumique  et  acide  sulfu- 
rique.  IV.  B32. 

Anhydride  ferriqoe.  IV,  355. 

Anhjilride  iodeux.  I,  300. 

Aoliydride  iodiquc.  1,  311. 

Anhydride  Aypôiodique.  1,  310. 

Anhydride  manganlqne.  IV.  5M. 

Anhydride  penuai^viique.  IV,  523. 

Anhydride  malybdique.  IV,  700. 

Anhydride  niobique.  II,  155. 

Anhydride  nilrosulfaaiquc.  1. 658. 

Anhydride  pboipboreui.  1,  760. 

Anhydride  pbo(4>lM>rique.  1,  762. 

Anhydride  ^lénieui.  1,  476. 

Anhydride  ailicirurmiquc.  11,  470. 

Anhydride  siliciqne.  Il,  458. 

Anhydride  iutrureui.  1,  357. 

Anhydride  sulfnrique.  I,  365. 

Anhydride  persulftirique.  I,  385. 

Anhydride  tanldique.  II,  150. 
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Antaydrlda.  —  Anéniit*. 

Anbjdride  UUniqne  «n»q>be.  11,  Ml. 
Anbjdride  tiUntqne  trislilliti.  11,  507. 
Anhfdride  tungflîqM.  IV,  77  5. 
Anhjdnde  Inngstique  et  lohfdride  sul- 

fnriquc.  IT,  7». 
Aulijdride  nnwlique.  11,  IH. 
Aabjdrite.  tu,  SOS. 
Annaberfilc.  11.  348,  387. 
Annérodite.  111,  77S  ;  IV,  S5I. 
ADorthite.  IV,  57. 
AiiUincite.  Il,  364. 
Aatimoioc.  Il,  1. 

AntimÛDe  diiphorétique.  III,  154. 
Antiinooide  d'ilaminium.  IV,  (1. 
Autimoniite  d'ammoninin.  III,  !4I. 
AiiLlatonitte  d'anlinioiDe,  II,  37. 
Anlimoniilea  d'ir^enl.  ï,  578. 
AnlintonUl»  de  Urjum    111.;  675. 
AatiiDoniitM  de  biamutb.  Il,  B7. 
Antimoniile  de  cvlinium.  III,  1063. 
AdUnioiiitte  de  alcium,  III,  573. 
Antimoniitel  de  cobalt.  IV,  193. 
AnlimonUtea  cuirriquci.  V,  10!. 

I.V,«B. 


(,  3». 
le  de  litbiam.  111,  479. 

.  IV,  555, 
e  et  de  fer. 

lï.  593.  -  •        . 

Anlimoiiialei  de  i 
ADlimonute  de  inercnre  el  de  cuivi 

ï,  4«S. 
AnlImiKiutel  •!«  nkkel.  IV,  S87. 
AnlimomiM  d'or.  V,  633. 
Anllmoaitle  de  plMnb.  IV.  1024. 
AnlimoQules  de  potusjuin.  III,  153. 
Aatimoniitea  ilanneui.  II,  633. 
Aotimoniilc  de  stronlinm,  III,  618. 
Anlimonialc  de  tbatlium.  IV,  043. 
Antimoaiate  de  linc.  III,  ll»8. 
AnlimoDiomulvbdalcs  d'adunoniain.  1 

739. 
AntiHKioHMuIfure  île  eu 

V.  150. 
An  limon  iolungslilci  d 


ADlinonile  cuivreui.  V.  t03. 
Antimonilc  cuiTriqne.  V,  lOÎ. 
AMinMMÛte  de  coivm  et  de  nickel.  V, 

141. 
Anlinionite  mcreurei».  V,  358. 
Aniimoniica  de  potassium.  III,  153. 
Anlimonltes  de  sodium.  111,  583. 
AnLimonmrcd'alnmiiiium.  IV.  41. 
Aiitimoniarcs  d'ar^nl.  V,  578. 
Aiitimoniure  d'argent  etaiotale.  V,  578. 
Antinwniurc  de  bismulh.  H,  97. 
Anl'imnniare  de  calciom.  III,  5TÎ. 
AiitimoDiures  de  euîTre.  V,  lOt. 
Antimoniure  de  cuirrc  et  de  nickel.  V, 


■e  et  de  plomb 


141. 


d'étain.  Il,  033. 


!  de  fer.  IV,  390. 
:  de  Uthinoi.  111,  47S. 

Il[.  OTiO, 
_î.  lï,  55J. 
Aolimoainre  de  meroHc.  T,  S57. 
Aotimoniure  de  mercure  et  cbhnn 

V,  357 
Antimoniure  de  mercure  et  iodun,  T. 

557. 
AatimoDinre  d'or.  V,  633. 
AntitMOiure  de  pallMbam.  V,  878. 

— ' --7«  de  plilioe.  ï,  757. 

■      ■     b.  IV,  lOB. 

jm.  111,  SSi. 

„„u.._— ,.:«  de  thalIlmB.  IT.MI. 
Antimoniure  de  zinc.  III,  1028. 
Antoptijltile.  IV,  300. 
Apaiite.  m,  509,  773. 
ApaUle  bramée.  III,  560. 
Aptlila  brtifDoutéaiée  de  n 

IV,  555 
Aptlile  chlorée.  III,  560. 
ApaUte  fluorée.  lU,  568. 
Apatite  de  mangantM.  IV,  5j1. 
Aphaniae.  V,  100. 
Aphrosidérite,  IV,  301. 
ApophTlI'ite.  111,  50». 
Ai^eoxèue.  fl.  07;  IT,  1049. 
Angnnilf.  III,  500,  ;T7. 
Arcbrâite.  111, 173. 
Ardennilc.  II,  98. 
Argent.  V,  4«4. 
Argent,  métallurgie.  V.  507, 
ArgcnUI.  V,  600. 
Argent  amniomum.  V.  563. 
Argent  bismuthal.  V,  485. 
Arfceat  chlaruré.  V,  485. 
A^eal  corné.  V,  485. 
Atgenlocjvinres.  V,  5SS. 
Argenlopjrile.  IV,  398- 
Argilet.  IV,  45.  61. 
Argon.  I,  687. 

AifXiodlle.  U,  560;  V,  485,  5ii. 
Ar^row.  V,  484. 
ArgjrjthroM.  V,  484. 
Ariumtile.  II,  509. 
An}DGrtte.  V,  4X4. 
Airhénile.  11,  136.  555;  III.  773.  *•» 
ArsJniate  d'aluraûiium.  IV.  41. 
Araénialen  d'ammonium.  III.  35», 
Arséoiales  d'antimoine.  11,  54. 
Anéniales  d'argent.  V,  576. 
Ariénîale  d'argent  ammoniacal-  V.  ïy- 
Arwniate  d'*ij;eal  el  iioUle.  V,  h<i- 
Arsêniale  de  baiyum  el 

083. 
Arséniate*  de  b 
Araéniilesdeo 
Arsêniale  de  ci 

m,  1068. 
Anéaiate  de  cadmium  el  de  sadinm. 

m,  1071. 
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ArsénUlc  de  eilc-iuin  cl  d'irnowiiimii. 
III,  588. 

Arsëniate  de  dleium  cl  chlorure,  bro- 
mure, wdun.  [il.  S73. 

AraéDiiIe  de  falcium 
[]].  US. 


1.  m. 


ArsënitlC  de  chrome  cl  de  sodium.  IV, 

657. 
Arsêniitcs  de  eoluilt.  [V.  Ifll. 
Anéniitea  cniTriquca.  V.  00. 
Arjénide  de  cuÎTre  et  oiyde  de  fur.  T. 


e  coiirc  el  de  i^oiab.  V, 


1.  V, 


Afsûniths  de  c 

131. 

Artëniilea  copriammonuaui.  Y,   tOO. 
AnéDute  f«n«ni,  IV,  389. 
Arwnittei  ferriqties.  IV,  38B. 
Ancnîtles  de  glucinium.  III,  903. 
Araéniate  de  lanlhinc.  III,  846. 
Arséniile  de  lilhium.  I[|,  478. 
Ancaiitei  de  mignêslum.  III.'940. 
Anfniitp   du  magnénam   et-  d'immo- 

oinm.' llf,  977.' 
AnAnitle*  de  mtgnésiDni  et  de  calcium. 

III.  083. 

Anéniite  de  mtgncsium  iride  cl   de 

poUnium.  IH,  971. 
Ariénîttc  frtmignisùiue  et  nwHapoUi- 

Biquc.  111,071. 
Anéniale  de  magnésium,  de  sodium  cl 

de  patusiam.  Il],  080. 
Anëniitea  de  mingancsc.  IV.  5.M. 
Araéniilede  miuguièHet  d'immonium. 

IV,  580. 

Arajnîtlc  de  muieinèse  et  de  fer.  IV, 

593. 
Araéniatc  deaungincïeeldvpolissiuni. 

IV.  576. 
Anéniilesdc  mangin^-se  cl  de  sudiuni. 


mercure.  V,  351. 

Araéniale  de  n 

crcurc  el  nioUile.  ¥,  356 

Arsénide  de 

mercure  el  chlorure 

V 

356. 

Anèaiile  de  nickel.  IV,  !87. 
Antilles  de  plomli.  IV,  1023. 
Areèniile  de  ptondi  el  de  Ter.  IV.  lIKil , 
Ariéniatcs  de  poUsium.  III.  149. 
ArsfaiitG  de  ilMidium.  V.  046. 
SnfUiArséuiale  deeedium.  Kl,  378. 

Anéniiles  de  «xlium  et  d'ammonium. 

III,  415. 
Arténialc  de  swliuiii  el  bromure.  III, 


378. 
Anéiiiate  i 


t  (luonirc.  III, 


Ariéniata.  —  Ars^niOTuadl. 

Areëniile  de  sodinro  et  de  potMÛom. 

III,  413. 
Artêniatc  de  sodium   el   sulfile.  III. 

380. 
Arséniile  de  sodium  el  lelluralc.  III, 

381. 
Anéniite  stauncui.  II,  633. 
Anéniite  slaunique.  II.  633. 
AncDiatcs  de  slronlium,  III,  611. 
Anéniilc   île   ilroDliuni   el   chlonirc. 

bromure,  iodure.  III,  617. 
Anénialo  de  strontium  cl  de  polusîum. 

III,  tm. 
Arséuiile  de  slrootinni  et  de  sodium. 

m,  «H. 
Arséniitea  do  Uulliam.  IV,  041. 
Anéniile  tilinique.  II,  537. 
Arséniates  d'unninm.  IV,  883. 
Arséniate  d'unnjle  el  de  calàom.  IV. 

898. 
ArsêoiilGs  de  vanadium.  II.  Hi. 
Arséniates  de  linc.  III.  1037. 
ArsénUtesde  li ne  ammoniacal.  111, 1037. 
Arséniilc  de  line  el  de  potissium.  III, 


t  de  sodium.  III, 


Anén'iBle   i 
1035. 

Arsenic.  I.  803. 
Arsenic  blaoc.  I,  830. 
Arséniocbromale  di 

Arséniomolybdales 

730. 

Arecniomaljbdates  d'tifcnl.  V,  505. 
ArsGiiJomalybdale  de  barjum.  IV,  740. 
Ariéniomol;r''<^'^  ^^   cadmium.    IV, 

75!. 
Arscniomolj'bdates  de  calcium.  IV,  747. 
Arscniomoljbdates  de  cuivre.  V.  147. 
ArùniomolybdatcB  de  lithium.  IV,  14C. 
Ârséniomolybdalc  de  plomb.  IV,  1050. 
Arséniomolybdaleade  polassiuin.  IV,  731 . 
Arséniomoljbdites  de  sodium.  IV.  1U. 
Arséaiomoljbdile  de  strontium  IV,  748. 
Arscuiomolybdilc  de  liuc.  IV,  753. 
Anéniosiliciure  de  cobalt.  IV.  107. 
Arséniuaulfitc  fcrrique.  IV,  300. 
Tn'Arséniosuirure  d'inenic.  I,  846. 
riffruAnéniffëultUre  d'arsraiic.  I.  847. 
Arscnimuirurcs  cuirreul.  V,  101. 
Arséniosuirures  cuirriques.  V.  10t. 
Arscniosutfun»  de  cuirre  et  de  fer.  V. 

143. 
ArséniMuIfure  de  Uiallium.  IV,  OU. 
Arséniolungstilesd'ammoaium.  IV,82:!. 
Arsciiiolungstalcs  d'argent.  V,  500. 
Anéniotuagttite  de  l>»7uni,  IV.  830. 
AnéniolODgilate  do  Cllctum,  IV,  833. 
ArséniotuugsUlcs  de  potassium.  IV,  81G. 
ArséaioranidicoviDadatei  d'aouooninm. 

III,  347. 
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lénite.  —  AioUta. 

AnëDÎle  d'aluni  inïnio.  IV,  M. 
hnénile  d'immmiiiim.  t|[.  338. 
Anéaites  d'katioMÎne.  II,  54. 
Anéoitei  d'argenl.  V.  576. 
An^nile  d'argent  imni«iiae«l.  V,  576, 
Anàiîtc  do  bismuth.  II,  96. 
Anénile  ie  cadmium.  III,  1062. 
Andnilo  de  etlcium.  III,  571. 
Anjuilc  ie  dironm.  IV,  BUS. 
ÀnénUet  de  cobetL  IV,  19t. 
Anénile  cuivriqoe.  T,  90. 
Araiuiie  feireui.  IV,  588. 
Ancniles  fcrriijiies.  IV,  589 
AraéDJle  de  Ualhioe.  III,  845. 
Anjnitc  de  mainémam.  III,  UK. 
.\raâiiilci  do  maugan^.  IV,  553. 
Anéailes  de  mercDre.  V,  353. 
Anénilea  de  nickel.  IV,  S87. 
Anjuiles  de  plomb.  IV.  \(m. 
Arsdmtei  de  pDtiaRlum.  III,  148. 
AnéaitGi  de  aodium.  III.  37a. 
Araénite  atanDeiu.  Il,  639. 
Anénite  ilannique.  II,  fiSÎ. 
Ai-Bènitea  de  ttnntiani.  III,  BIT. 
Arsêoile  de  Ihallium.  IV,  041. 
AnJnilci  de  linc.  IH,  lOST. 
Anëniure  d'alumiiiium.  IV,  40. 
iiDoiDe.  Il,  54. 
v  d'argcnl.  V,  485,  576. 
Anfniure  d'argent  et  autate.  V,  570. 
Anéninre  de  baryum.  III,  673. 
Anéninres  de  biimulh.  II,  96. 
Anéniure  de  cwbnium.  III,  IMÏ. 
AnêniurG  de  calcium.  111,  570. 
AraéDiures  de  cobalt.  IV,  191. 
Anèniurei  de  coivre.  V,  08. 
Anëniure*  d'éliia.  II,  633. 
Anéniurea  do  fer.  IT,  388. 
Anéniure  de  ter  cl  de  cobill.  IV,  436. 
Anéniare  d'hjdregine.  I,  81^. 
Anéniure  de  lithium.  III,  418. 


de  m 


III,  048. 

IV,  553. 
V.  351. 


AnéDiui 
Arséaiura  d'or.  V,  63S. 
Arefniure  da  palltdiam.  V.  870. 
Anéniure  de  plaline.  V,  757. 
Anéniure  de  plomb.  IV,  1031. 
Anéniare  de  potwsiam.  III,  148. 
Anéniure  de  riiodinm.  V,  046. 
Anéniure  de  lilicium   II,  478. 
Anéniare  de  sodium.  111,  376. 
Anéniure  de  aodium  et  bydngène 

aénié.  m,  370. 
Anéniure  de  slroolium.  III.  617. 
Anéniure  de  Ihallium.  IV,  940. 
fîi Anéniure  de  tungstène.  IV,  799. 
Anéniure  d'urutum.  IV,  883. 
Anëniurea  de  linc.  III,  10S6. 
Arsfnoiite.  I,  803. 
Arsénomélaiie.  IV,  1023. 


739. 
Ancnotellurilc.  I,  489. 
Asbeste.  III,  985. 
Asbolane.  IV,  140. 
AHoanite.  11,451. 
Asplialtc.  II.  304. 
Aitnkaniie.  111.078,61. 
AstrapbjUilc.  Il,  533. 
■  ■      -     V,  1. 

broméc.  V,  01. 
Atelestite.  II,  97. 
Aiaerbadiite.  II,  S33. 
Aueriile.  III,  771 
Aunle  de  baryum.  V,  043. 
Aante  de  magnésium.  V,  043. 
Aurales  de  poltniam.  T,  030. 
Auridwlclle.  III,  986;  V,  130. 
Aurieyanures.  V,  S38. 
AurisulTitc  de  potaniom.  V,  637. 
Aaroclilorures  de  potasànm  et  de  h>. 

diam.  V.  641. 
Aurocjuiure*.  V,  637. 
Awléaite.  IT.  458. 
Aniunite.  m,  686;  IT.  850. 
AveDlnrine.  II,  443;  111,709. 
Amruite.  IV,  397. 
Aiinite.  Il,  399. 
Aïoimide.  I,  550. 
Aiotates  d'alumimum.  IV,  30. 
Aiotate  AexamÎDertMMlique.  V,  M5. 
Aiotale  Aeximimridiqae.  V,  Ml. 
A«>tatefrï«ninocoballii|oe.  IT,  337. 
Aiotites  d'ammonian.  III,  331. 
AvMale  d'ammonium,  industrie.  Ul,  315. 
AïoltleanhydroxjjNinfamiae  coballiqw. 

IV,  341. 

A  iota  te  triaquotriamiiteeolMltique.  IT. 

335. 
AioltteaquojMiilamiD»bodiqiie.V,943. 
AMtite  aqno^wiifimLniridiqae.  V,  911. 
Aïoiale  d'argcnl.  V.  565. 
Asolates  d'argent  uDmooiaeaai.  V,  MK). 
AnHate  d'argent  et  broamr«.  T,  510. 
Aidate  d'argent  el  chlorure.  V,570. 
Aaolate  d'aigeot  et  qannre  dn  caine. 

V,  600. 

Aiotale  d'arfeni  cl  cjanure  de  metaat. 

V,  601. 
AuUte  d'argent  et  iodore. 
Aïolale  d'argent  et  de  pkoib.  V,  598, 
AiotaU  d'agent  et  de  plomb  et  iodun' 

(f'argent.  V,  508. 
AioUtes  d'argent  et  de  pol(aiium.T,58B. 
Aiotate  d'iTgent  et  de  sodium.  T.  Ht- 
AmUIc  d'argent  cl  aalTare.  V.  571. 
Aiotate  d'argent  et  de  thtilinm.  V,  301. 
Atotate  de  barTum.  III,  666. 
Aiotates  de  Insmotli.  Il,  01. 
Awlate   b-omopurpurédchrofniqiie.  IT. 

076. 


ovGoot^lc 


AioUtcde  bniiDomlnlo|ilalKftiiniiie.  V, 

SU. 
AMUte  lie  broaMpUtufinnine.  V,  830- 
AtoUte  de  broDKNfipUtirfùmiae.  T,M8. 
AioUtMile  cidmtnni.  IH,  1058. 
AioUte  de  cidminm  miinoDUal.  III, 

1050. 
AioUle  de  caldnm.  III,  550. 
AwUte  de  cadmimn  et  d'immo 

III,  1060. 

AuUtB    orixHutuJ^fnmiDeciJtiltiquc, 

IV,  233. 

AioUte    nrbcHMtafmidniinecobtltiqi 

lï,  m. 

Aiotile  dk>re^nfimiue«olMllîque,  I 

SU. 
AioUte  cbloroiqual^/nmiDecobil tique. 

IV,  S39. 

Aiotitedi!  chlonnilntopUtûfiUDÏ 

841. 
AioUle  de  cètaraptilirfjiiniiM.  V. 
AMiite  iiiclilora(Ï!fr^jridineTbodîque. 

V,  013. 

Autite  cérciu.  III,  830. 
Amales  eériqoes.  III,  837. 
AioUle    chWopeuliniincriiodiqu 


AMUIe  Aionpenttn 


lidiqua.  V,  S 


IV,  «72. 

IV.  188, 


Aiotate  de  chrotne.  IV,  633. 
AiotitE*  de  cabill.  IV,  188. 
AïolileidBeDlMlt  I 
AwUtea  de  e^lt 

S08. 
AtoUle  de  cobalt  et  de  did  jme.  H 
AnriM  de  casium.  III,  10. 
ItMilei  de  ccesium  acidea.  III,  I 
Aiotate  de  cmsiinn  et  de  hitanat 

11. 
AmUIm  cniniqua.  V,  80. 
Aiotite  cuirriiiae  uniiianiicil.  V, 
Azottle  de  culTTe  et  de  cobtlt.  1 
AxHite  d'ertiinm.  III,  858. 
Aiotate  frjUirochrumiquc.  IV,  679. 
Aïolile  érjlluocbrmnique  buiqae.  IV, 

680. 
Auiitc  (erreoi.  IV,  316. 
Aïolile  femqae.  IV,  370. 
Autitea  de  g^UnLum.  III,  8M. 
AioUte  de  gillium.  IV,  133. 
Aïolatc  de  glueiniam.  III,  003. 
AwUlet  d'bjdniine*.  i,  035. 
Aulile  bjdMHiirtloiinidoocfiiiiîoerfico- 

bdliquc.  IV,  343. 
Aiouie  d'bjdTOijliimne  I,  030. 
AnMate  d1ijdniijlobrainopl*tidrimine. 

V,  843. 
Aiotite  dlijdroiylocbloraiitaliifiimiue. 

V,  841. 
.Viotate  dlijdToijloiLitrilopUtHf lamine. 

V,  844. 
Aiotate  d  liidroi  jlophtirfùiniac.  V,  841 . 


Azotate  d'bjdraijlorfipUlûliani 

849. 
Aïolale    dlijdroijlo-t-pUtiaam 

835. 
AiaUle    d'hjdroijlo-*-ptaUiuin 


Aïolale  d1i>dm 

nium.  V,  705. 
Awlate  d'indLum.  IV,  141. 
Aiotate  îodofwnftminerbodique.  V,  041 . 
Aïolale    d'iodoaitHloplalûfûmiiie.     V, 

843. 
Azotate  d'iorioplilutiamiiic.  V.  840. 
AioUte  d  WadipUiUiuniiM.  V,  849. 
AioUle  iodoparpôréocbramique.  IV,  076 
AioUles  de  laDtbane.  Itl,  84S. 
AioUte  lutdocfaromiijue.  IV,  680. 
AioUte  iDléocobaltiqôe.  IV,  Î10. 
AioUte  de  lilhiam.  III,  475. 
AioUles  de  mignéaium.  III,  041. 
AioUtei  de  magnéaiiim  baiiqnei.  III, 


AioUle  de  maguéaiani  el  de  < 

ni,  083. 
AzoUle  de  magnéùum  el  de 

m,  085. 
AidtaU  de  Dugnésinin  el  de  II 

m.  085. 
AioUle  mangiDeiu.  IV,  544. 
I.  IV,  546. 
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Axotate.  —  IwUu. 

AioUle  de  mercure  et  de  ilronliiun.  V. 

as. 

AiMiIc  de  nierciire  el  nillbre.  V,  H2. 
AH>t>lcdedïakercaruiiimMiium.V,  l!l. 
Aiotites    de    dimerrarifnimoniuDi    cl 


Aiotale  de  miUslinajIe.  II,  S30. 
Aiotatede  néadjoK.  III,  851. 
AwdUii  de  nickel.  IV.  S83. 
AuUle  de  iilclie[  tmmoniitctl.  IV.  !S4. 
AioUle  de  nickel  et  de  cénunt.  IV,  306. 
Aiotitc  de  nickel  et  de  didpne.  IV.  39G. 
Aiotatede  nkkelel  de  lutthine.  IV, 396. 
Auitilenitralo^ienfaaiîairidiijue.V,  910. 
AiDliIe   nilrftopenfuniDcriKMlique.    V. 

943. 
AzoUlcdenilr*t(i-a.ptalin«mine.  V.  835. 
AioUtedeailnlodiplitiifiiniînc.  V,S50. 
AioUte    nilrilopenlimiDerhodi>]ue.    V. 


Azotilc  nitrapen/muoecobilliqae  ■ 


235. 


AioMte  d'or.  V,  »31. 

AnXile     ouIibK/iiquotrtiminecobilli- 

que.  IV,  336. 
AioUle  oxodûmidoocfaminccalMllique. 

IV,   24a. 
Aiotale    oijpentaminccoballique.     IV. 

340. 
Aïolile  d'oiymélutaDnjle.  II,  428. 
A  Mille     onHmidoAeziminecoba  [tique. 

IV,   243. 
AïoLalc  de  palladium.  V.  S69. 
AioUte  de  palladM/i'amiae.  V,  803. 
AioUle  de  palladoumiiie.  V.  888. 
Aiotale  de  ptatifn'amine.  V,  846. 
AioUle  dt-pUtouminc.  V,  824. 
Antale  d'i-platouoiiDC.  V,  SÏ6. 
Aiotale  de  platontHUNfùmine.  V,  838. 
Aïolalo  de  plabxfianiiiie.  V.  831. 
AiDlale  de  platadwiamine.  V,  S51. 
Aiotate  de  plomb.  IV,  1013. 
Aiotate  de  potuaiom.  Ill,  135. 
Aiotale  de  praséodjme.  III,  840. 
Aïolate  purpuréochromique.  IV,  075. 
Aïolale  de  rtodium.  V,  «il. 
Aiotilc  de  rliodiumcl  de  sodium.  V,  0^2, 
Aiotale  rhodochramique.  IV,  678. 
Aiotale  roscopeiifaminecoballique.   IV. 

222. 
AioUte  roséocbroniique.  IV,  673. 
Aiotales  de  rubidium.  111,  22. 
AmlalË  de   rnlhinnitrogoif l'ammonium. 


.   AioUle  de  aamariiuD.  III,  853. 
AiuUle  de  Maadjum.  III,  860. 
AioUte  de  sodium.  Ill,  354. 
Aiotale  de  sodium  el  de  potassiui 


Aiotate  de  sodiom  et  snlTale.  m.  357. 
AioUtea  aluuieai.  II,  638. 
AioUle  Hanniqne.  Il,  639. 
Aiotale  de  ilroatiiiin.  III.  6fS. 
AœUla  de  Iballiiim.  tV.  937. 
Awtate  de  Ihallimn  et  de  cobalt.  IV,  919 
Aiotate  de  Dullioni  cl  de  polaniiia.  IV. 

946. 
AioUla  de  thtlliam  eld'aranjle.  IT.Kt. 
AioUte  de  Ihioln'thitirle.  î.  MV. 
AioUlc  de  tboriam.  III,  880. 
Aïolale  de  tlioriDm  etd'ammoaiimi.  111. 

88t. 
Aiotale  de  Iborinm  et  de  eosiom.  III. 

883. 
Azolale  de  tboriiim  el  de  potunoa.  Ill, 


Aiotale  de  thorium  et  de  ndiuin.  m. 

Azotate  de  titane.  II.  534. 
Aiotale  d'aruûum.  IT,  878. 
AioUlei  d'unnyle.  IV.  878. 
Azolale  d'nnnjle  et  d'ammoniinn.  IT. 

893. 
Aïolaled'unnjlcetde  ctraiom.  IV,  Hf- 
Aotate  d'onnyle  et  de  polaxiiim.  IV. 

890. 
Aiotale  d'uranjle  et  de  rubidiom.  It, 

886. 
AioUte  dennadium.  II,  131. 
Axolatc  unlbodirsiiiique.  IV,  S7T. 
Aiotate  d'jlterbinm.  III.  859. 
Aiotale  d'jttrium.  III,  857. 
AxoUles  de  linc.  III,  1032. 
Aiotate  de  line  ammoniacal.  III.  1023. 
Aiotate  de  tine  el  de  eérium.  Ht .  iVX. 
Aiotatede  liueel de  lanthane.  lit, 11^- 
AioUlei  de  lirconium.  II,  U4. 
Aule.  I,  535. 

Aiothydrate  d'ammonium.  III.  339. 
Aiothjdrale  d'argent.  V,  563. 
Aïolbjdrate  de  bar^un.  III,  Mi- 
Aïolhfdrate  de  nidum.  Itl,  558. 
Aiothjdrate  de  cab*ll.  IV,  187. 
Aïolhydrale  de  cobalt  et  d'amniooioai. 

IV,  204. 
Aïolbjdnle  de  coball  el  de  poUssBO. 

IV,  300. 
AïolbjdralG  rerreni.  IV,  376. 
Aiotbjdrale  d'bjdraiine.  I.  561. 
Aiothydrale  de  lithium.  III,  4T4. 
Aïolhjdrale  de  nnnglnèie.  IV,  544. 
Aiothjdralei  de  nickel.  IV,  383. 
Aiotfaydnle  de  aodinm.  III.  349. 
Ainthjdrate  de  glronliom.  III,  613. 
Aïolbydrate  de  thalliom.  IV.  936. 
Aïolhydntc  ttulknotballique.  IV,  9J('. 
Amiile  d'ammonium.  III,  330. 
Hy^wAiotilc  d'ammoDinm.  III,  830. 
Aïolile  d'argent.  V,  564. 
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Hypokiotile  d't^ent.  V,  503. 

AtotilM  d'wigeal  umnoniaciui.  V,  564. 
AwtiUd'irgent  el  depoUwum.  V,  586. 
AiotLle  dallent  et  de  Mdiam.  V,  588. 
Aïollte  de  tMiyam.  Ht,  66S. 
Ht/jioAiotHe  de  bnyom.  II[,  605. 

Aïolile  broTDopvnlunmJridique.  V,  HO. 
AioUle  de  bromo-i-plitinuiiiDe.  V,  834. 
Aiotilet  de  cidmium.  1I[,  1058. 
Aiotite  de  cadmium  et  de  polusian.  111, 

1067. 
Auilite  de  oJciuiii.  III.  5â9. 
HypokKÙle  de  cdeiam.  III,  558. 

Aiotile  cblarojMnfumiiindique.  V,  909. 
Aïolile   chltMwiitnlo-i-platiiiuiiine.   T, 

835. 
AioUte  de  ditoro-t-pltlininiinc.  V,  834. 
Amiite  de  ehlorcKt-ptiUnioiiiic  el  d'«r- 

gedl.  V.  834. 
Aïolitei  de  cobalt.  IT,  187. 
AioUledecolMlleldeoxiium.  IV,  108. 
Aiotite  de  eoball  el  de  poluaium.  IV, 

300. 
Aiotitea  cuiTriques.  V,  SS. 
fTy/foAiolilG  ciiiTTÎque,  V,  SS. 

Aiotile  de  cuivre,  de  barjum  el  d'*m- 

Auiite  de  cuiTre,  de  turjnm  cl  de  po- 

lisiium.  1.  133. 
Aïolile  de  cmire,  de  cilcium  et  de  |io- 

uuium.  V,  133. 

nlwn.  V,  151.' 
Aïolile  de  cuivre  et  de  potuiium.  V,  1 20. 
Amtilede  cuÏTre,  dcstronlium  eld'am- 

monimn.  V,  133. 
AiotilG  de  cuivre,  de  strontium  cl  de 

patmium.  V,  133. 
Azolitci  eupritmmoniieiux.  V.  SO. 
Aulils  de  glucinium.  III,  003. 
Aïolile  dliydroiyloplatidiimine,  V,  840. 
Aïolite  d'hfdrare  de  ralhcDium  el  d'ir- 

gCDt.  ¥,  7W. 
Aïolile  d'hydrarc  de  rulliéDium  cl  de 

poUisium.  V,  712. 
Aïolile  d'iridiDDi.  V,  000. 
AMtile  d'Indimn  et  d'irgent.  V,  021. 
Aiotile  d'iridium  el  latéocobal tique.  V, 

031. 
Aïolile  d'iridiimi  et  de  mercure.  V.  923. 
AioUted'iridiDmctdepolisslum.V,9l7. 
Aiotile  d'iridium  et  de  sodium.  V,  921. 
Aïolite  de  lithiain.  [El,  475. 
Aiotile  de  mjgnéiium.  III,  041. 
AiotJte  de  magnésium  el  de  potauiom. 

III,  070. 
Aïolile  de  mtogiDèie.  IV,  54t 
Aïoliles  de  meraire.  V,  332. 
/fjf/wAiotilea  de  meraire.  V,  331. 

Aïolite  de  «ttmerairiimmonium.  V,  421. 
Aiotile»  de  mereiire  el  de  poluxiuin.  V, 

39t. 


AzoUte. 

Aiotile  de  mercure  el  d 


Azoltle  de  nickel  et  de  polauium.  IV, 

303. 
Aïolite  do  nitnto-*-plalinimiae.  V,  8Ôû. 
Ainlilc  (ii'nitroln'aiaiaccoliaUiinie.  IV, 

236. 
Aïolite  d'oHDium.  V,  677. 
Awlita  de  pallidosamine.  V,  888. 
Aïolite  de  plalodiamiDe.  T.  831 . 
Aïolile  d'i-plalonininc.  V,  824. 
Aïolile  ds-pliloumioe.  V,  826. 
Aunito  de  plomb.  IV.  1012. 
BspoAiotite  de  plomb.  IV,  lOlï. 

Aiotite  de  plomb,  de  nickel  cl  de  polaï- 

■iam.  IV,  1051. 
A  zolitei  de  plomb  el  de  pi 


Aiotite  de  polaMÎum.  1)1,  134. 
BypoKiBtile  de  potamum.  111,  133. 
Aïolile  de  rhodium.  V,  037. 
Aiotile  de  rhodium  et  d'ammraiium   V, 

950. 
Aiotile  de  rbodium  cl   de  barruui.  V, 


.\iolile  de  rliodium  et 
949. 

Aiotiledcrbodjumetdesodiun 
Aiotile  de  rutbénium  et  de  u 
V,  711. 

c  rulbcnium  el  de  h 


714. 


,.  V, 


1  de  sodium.  111,  352. 
HypoÀiatile  de  sodium.  III,  552. 

Aiotite  de  strontium.  111,  613. 
fly;joAioUle  de  strontium.  Hl,  613. 

Aïolite  de  thatlium.  IV,  036. 

AuiltCB  de  linc.  111,  1022. 

Aiotile  de  liucct  de  polanium.  III,  1033. 

Aïoloamidures  de  lungstêoe.  IV,  791. 

.Aiotoborure  de  ilnc.  III,  1038. 

Aiotoplioaptiates  de  barjum!  III,  673. 

Awture  d'aluminium.  IV.  36. 

Aïolure  de  baryum.  III,  664. 

AiMurede  bore.  H,  183. 

Aïolure  de  cadmium.  III,  I0ô8. 

Azotura  de  ciJcium.  III,  557. 

Aioturc  de  cérinni.  1!1,  836. 

Azotures  de  cbrarac.  IV,  633 

Aïolure  de  coball.  IV,  1S6. 

Aïolures  de  cuivre.  V,  87. 

Aioture  de  ter.  IV,  374. 

Aïolure  de  lanllianc.  111,  844. 

Aïolure  de  lilhium.  Ml.  473. 

Aïolure  de  magnésium.  III,  930. . 

Aiotures  de  manganèse.  IV,  544. 

Aiotures  de  mercure.  V,  330. 

Aiotures  de  molybdène.  IV,  717. 

Aïolure  de  nùodrme.  III,  851. 
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iBOtart.  —  Borate. 

Atolare  de  nickel.  IT,  S83. 
Autore  de  outitam.  U,  US. 
Azoliin  d'or.  T,  651. 
Anture  de  fhciçhort.  1,  ?97. 
Awlore  de  plomb.  IV,  101!. 
Aïolaia  de  poUsNoin.  UI,  133. 
Aiotore  de  prasiodjme.  )1I,  8iO. 
Auture  de  nourhim  111,  S73. 
Aioturei  de  Bliônm.  11,  477. 
Azolore  de  K>dium.  III,  319, 
AioUre  de  stronlioni.  III,  613. 
Aiotores  de  tuiUle,  H,  153. 
Aïolore  de  tborinm.  III,  S80. 
AioUin  de  tiUne.  Il,  5M. 
Anbirei  de  Inuiftène.  IV,  791. 
Aiotare  d'onnium.  IV.  Ï7S. 
Auturei  de  nudium.  U,  121. 
Aiotore  de  liœ.  II.  lOÎÎ. 
AuUiTes  de  lircoainm.  U,  &51. 
Azurilc.  V,  IH. 


Baddcleyite.  Il,  53». 
B^nlkmile.  III,  7TI. 
Binihudile.  V,  Ul. 
Bir^le.  III,  6t3. 
Btrjtiae.  III.  433.  658. 
Bu-jUxalcile.  III,  50«,  391.  GK. 
Birjiim.  III.  6!3. 

B«»As«0'7M'0.  III.  675. 
BiTTuin  tnunoniuin.  III,  664. 
Beûlilbe.  IV,  !>55. 
B.uiile.  JV.Sl. 
BifldoDite.  V,  150. 
BeaunU  de  tborinm.  III.  383. 
Berthiérite.  U.  2. 
BenliiÉriae.  IV,  ÎM. 
Berinndile.  Ul,  887. 
Mryl.  111,187;  IV.  58. 
Berjllium.  III,  888. 
Benéliitc.  lil,  300. 
Bcnéliac.  1,443;  V.  1. 
BeuduiUM.  IV,  056. 
Beurra  de  litK.  III,  lOOU. 
Berriehiie.  1V,S47,  308. 
Biebérile.  IV,  140. 
Bmnite.  V,  3,    101. 
Bûcholitc.  III,  186. 
Bumulh.  II,  33. 

PlI(BiBr*)Mi,05. 
Bismulh  nilir.  U,  55. 
Biunutli  ocre.  11,55. 
Bismuth  radioKtir.  II,  67. 
Biunuthate  de  potâMluiD.  III.  Iù6. 
BiHDuUiine.  II,  55. 
Hismultiite  de  potiasium.  III,  156. 
BiimulbMphcrile.  II,  56. 
BismuIlKuuirjrc  de  nickel.  tV,  387. 
Bismullinre  de  Mdiuia.  III,  31t5. 
Blsmulliure  do  llullium.  IV,  043. 


:.  IV,  lOM. 
IV.  I 


Bleisdnreir  IT,  955. 

Blende.  Ul,  086, 1013.  1037. 

Bleode  gdliRre.  III,  773. 

Bien  de  muguè»:.  IV,  563. 

Bien  de  Pense.  IV,  5». 

Bleu  Tbéntnl.  IV,  300. 

Blea  de  Tmobull.  IV,  401. 

BUdite.  m,  978. 

!.  U,  IM. 
I.  Il,  364. 
S.U,  153:  III,  053;IV,  &M. 

Bonle  d'dimiiiiiDni.  IV,  43. 

Bonlea  d-umMaina.  III.  348. 
Pcrflonte  d'unrnaniam.  III,  310. 

Borate  d'argent.  V,  S70. 

Bonles  de  baryum.  Ht,  677. 
Pa-Borate  de  barjum.  III,  677. 

Bonlei  de  cadmium.  III,  1064. 

Banlei  de  ealdom.  III,  S74. 
Pn-Bocaie  de  cikinm.  III,  576. 

Borate  de  cfarome.  IV,  636. 

Boralo  de  o^k.  IV,  ISO. 

Borale  de  cohah  el  Menm.  IT,  194. 

Borate  de  eœunm.  III,  11. 

Borale  enlTreui.  V,  165. 

Borates  cnirriqnes.  V,  103. 
a'Borate  CQÎTnqnc.  V,  IDS. 
PerSorate  cniTriijiie.  V,  106. 

Bonté  cupHammooiacil-  V.  1116. 

Borate  ferreui.  IV,  301. 

Borate  terriqne.  IV,  301. 

Boratei  de  Untfaane.  III,  U6. 

Borilel  de  Ijlhiam.  III,  480. 

Borates  de  mtgnéaium.  III,  tâi. 

Borate  de  nu^éaiom  el  d'iouioiiiaiii. 
m,  077. 

Bonté  de  magoMum  et  de  ealciiiiii. 
III,  983. 


111,1 

Borale  de  mignésium  et  de  sln»tiu«. 

III,  985. 
Borates  de  nunganbK.  IV,  SM. 
Borates  de  merenre.  V,  361. 
Borates  de  nickel.  IV,  388. 
Borates  de  plomb.  IV.  1037. 
Borates  de  poUisium.  III.  163. 
Borate  de  rbodium.  V,  046. 
Borale  de  rubidium.  III,  33. 
Borale  de  samarium.  III,  853. 
Borates  de  aodinm.  III,  300. 
P«rBorate  de  sodium.  DI.  394. 
Borale  itamieui.  II,  63i. 
Borates  de  slroatium.  III,  018. 
Borate  de  thallium.  IV.  SI!. 
Bonle  d'uraninm.  11,884. 
Bonle  d'uranjle.  IV,  884. 
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Borata. 


BroméUtina. 


Boralo  d'jlUrbUim.  m,  SSO. 
Bontea  de  linc.  111. 1038. 
Borate*  de  linc  unmoniKiui.  Ill,10ï9. 
BoralB  rie  lircMiiara.  Il,  SNl- 
Boru.  111,  30!. 
Bore.  11,  153. 
BoTDiDe.  I.  488. 
Bomile.  V,  141. 

BorooilKiro  d'iluminium.  IV,  U. 
Boroorban:  de  giDdaium.  111,  903. 
BorowlranldlG.  II,  159:  111,  500. 589. 
Boro|dKiiqihite  de  mignésium.  111, 953. 
Borosiluite  de  cilcium.  III,  58:>. 
BoTolitaïute  de  mignéiiuni.   III,  06i, 
BorolDDgilile  d'duminiuiii.  IV.  8i!. 
BurolDagsUtes  d'ammonium.  IV.  SU. 
Borotin^itei  d'argent,  V,  596. 
Bonlui^latei  de  baryum.  IV.  836. 
Borotungilale  de  cadmium.  IV.  840. 
Borotonplale  de  calcium.  IV.  833. 
fiorotungaute  de  diromc.  IV,  34S. 
Bcmtungatale  de  coball.  IV,  843. 
Boroliingitates  de  cuiTre.  V,  148. 
BorotuDgilale  rcireui.  IV,  g4S. 
BoTOtungMkte  ferrique.  IV,  845. 
BorotniigsUtc  de  mifoésium.  IV, 
Sorotno^tite  de  mangaaèïe.  IV.  846. 
BoretongiUle  de  nlcliel.  IV,  843. 
BoroluiigsUlea  de  poUuiani.   IV,  816. 
Borolungilale    potaMieobarjliijue.    IV 

837. 
BonXunpIaU  de  lodium.  IV,  83U. 
Borotoagitite  «odicobirjiique.  IV,  837 
BorolUDgaUlc   sodicostronlianique.  IV. 

834. 
BonXnngitalc  de  linc.  IV,  830, 
Bm^n»  d'aluminiam.  IV.  41, 
Bonirc  de  baryum.  III,  676. 
Borure  de  calcium.  III,  S74, 
fiorares  de  etrbone,  II.  3^3, 
Borure  de  ehroBic.  IV,  636. 
Bonira  de  cobalt,  IV,  103. 
,  Borure  do  fer.  IV.  300. 
Borure  de  magnésium,  ill,  052. 
Borurel  de  maiiginése,  IV.  .'iôt). 
Borure  de  molybdène.  1¥,  T21 , 
Bornrf!  de  nickel.  IV,  388. 
Dorure  de  platine,  V.  758, 
BoTurcs  de  potassium.  Ill,  161. 
Boiurcsde  Biliciniu.  Il,  481. 
Borure  de  sodium.  Ill,  3M, 
Borure  de  llrontium.  III.  618. 
Borure  de  titane,  11,537. 
Borure  de  tungstène.  IV.  801 . 
Bonire  de  iii«>nium.  II.  556. 
Borl.  II,  SIS. 

8uul«i<«:éritc.  IV,  956  el  lOSl, 
Bountonite,  IV,  056;  V,  Set  150, 
Braglte.  m.  77!. 
Bni.  Il,  370. 
Brakebuschile.  Il,  08. 
Bnoiilile.  II.  136, 


Brauuite.  IV,  487,  530. 

Brullllc.  II,  530, 

Breithiuptite.  IV,  947. 

Breunérile.  IV,  300. 

Brewilérite.  III,  US3. 

Bfocbantile,  V,  1. 

Bi«ggerite.  IH,  773;  IV,  840,  057. 

Bromargjrile.  V.  485. 

Bromale  d'iluminiura.  IV,  30. 

Bnmuile  d'ammonium.  111.  !18. 

Bromale  d'accent.  V,  550. 
PerBromale  d'ar^nl.  V,  550. 

Bromale  d'argent  ammoniacal.  V,  550. 

Bromate  de  baryum.  III,  650. 
PerVrmntte  de  barj-um.  Ill,  651. 

Bromit«9  de  bismulb,  II,  83. 

Bromale  de  cadmium.  III.  1050. 

Bromale  de  cadmium  ammoniacal.  III. 
1050. 

Brumate  de  cakium.  III,  540. 

Bromate  de  cérium.  III,  833. 

Bromale  de  cfarome.  IV,  6Ï6. 

Bromale  de  cobalt.  IV.  178. 

Brenuleg  cuivriques.  V,  M. 

Bromate  cupriammoniaeal.  V.  65. 

Bromale  ferreux.  IV,  358, 

Brumate  ferrique.  lY,  358. 

Bromale  de  lanlhane.  III,  84!. 

Bromale  de  lithium.  111.  468. 

Bromale  de  maguciium.  III,  038. 

Bromale  mangineui,  IV,  5!7. 

Bromale  mercureui.  V,  SOT. 

Bromales  mercuiiqiie^.  V,  307. 

Bromate  de   (/imereuriammonium,   V. 
411. 

Bromale  de  nickel.  IV,  !74. 

Bromale  de  plomb.  IV,  1000. 

Bromate  de  potanium.  111,  Ot. 
PerRnmtte  de  polauium,  III.  96. 

Bromate  de  sodium,  III,  314. 

Bromale  de  lodium  et  bromure.   Ill, 
314. 

Bromate  ataoacui.  II,  el7. 

Bromate  itannique.  11,  617. 

Bromale  deitronlium.  III,  006. 

Bromate  de  Ihallium.  IV,  930. 

Bromale  da  Iborium.  111,877. 

Bromale  d'uranjle.  IV.  873. 

Broroale  d'ytirïum.  111,  356. 

Bromale  de  »«.  Ili,  1013. 

Bromale  de  une  ammoniacal.  111, 1013. 

BrcHnauralo  de  barj'um.  V,  043, 

Bromaurale  de  cœsium.  Y,  635. 

Bromaurate  de  magnésium.  V.  013. 
.Bromaurale  di 

Bromaurate  d'or.  ' 

Bromaurate  de  poltuiuni.  V,  636. 

Bromaurate  de  rubidinm,  V,  636. 

Bromaurate  de  lodium,  V.  6(0. 

Bromaurate  de  linc.  V.  643. 

Brome.  1, 130. 
Ot'Bromflhinc.  Il,  373. 
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•rombTdrftte.  —  BroMwmlats- 

Bromhvdnis  de  brtMnure  d'«i|[eDt.  ?. 

535.' 
Brombjdnle  de  bromure  de  cadmium, 

ni.  1045. 
Hronihrdnia   de    bromure    cuÏTrique. 

■ï,  «. 
Bromliytlritc    île    broroun)    d'iridium. 

ï.  901. 
Brombydratea  d'hydruine.  i.  588. 
BnMihydrlte  dlijdniRi  de  rutbémimi 

nitrôiéet  de  poluûum.  V,  Tll. 
BromhjdraijUinilrile  de  plilimoiiorfil- 

miue.  V,  857. 
Bromite.  T,  485. 
f/ypoBroiiiile  d'immonium.  III.  318. 
HypnBromite  â'tTgtal.  V.  550. 
ffypoBroniila  de  bu-jum.  Ut,  tOO. 
HgpoBmaûtt  de  ulciuiu.  III,  540. 
BypoBraaûte  cui«rique.  T,  M. 
ffy/wBromite  de  mipiMiiB".  III.  W8. 
HfpoBTaniHe  merturiquo.  V,  Md. 
/rypoBromite  de  poUnium.  111,  f>4. 

Branile  de  wdium.  lit,  SIS. 
tfypoBromite  de  sodium.  III,  313. 
llgpoBmaûlx  de  itrooliiun.  III,  006. 
BronioM^nitle  de  plamb.  IV,  tOS3. 
BnHnouoture  de  biimnth.  Il,  91. 
Bromobortlc  ferreui.  lï.  3W. 
Bromobonte  de  linc.  III,  I0S9. 
BromocsrbMute  de  plomb.  IV,  I05J. 
BrmnoclilornreB  de  phos|Aiare.  I.  155. 
^omochromilc  de  poUnium.  IV,  645. 
Bromochromile    ros&)chroimi)uo.    iï, 

074. 
Bromocytnure  »unrf«rïtii]UB.   V,  fl4i. 
bi-umoejinure  auroalcique.  V,  641. 
BromocyiDure  lurostron tique.  V.  ft4î. 
Bromocyinure  luropolusique.  V,  638. 
Bromocytnure  de  rnereuï*.  V,  371. 
Rromocyanurcs  de  mercure  el  de  cuiyre. 

V,  48!. 
Bronwejauure  de  mercure  cl  de  UUiiitm. 

V,  4Ô3. 
BromocFi 


1.  V,  ; 


re  el  de  po- 


dium. V,  433. 
Brumolodure  d'immonium.  III.  316. 
Bromoiodure  de  moljbdène.   IV,  Ofô. 
Bromoiodurei  de  racrcura.  V,  S73. 
Bromoiodures  de  mercure  et  de  iifsium. 

V,  380. 
Bromoiodure  de  plomb.  IT,  986. 
Sromoiodnrei  de  silicium.  Il,  438. 
Bramoiod lires  stinniqnes.  11.  509. 
Bromoiodure  de  linc  cl   de  bismuth. 


Bromoiridilc  dâmmonium.  ï.  919. 
Bromoiridile  de  potassium.  V,  816. 

Brcanoiridatc  de  sodium.  V.  9ï0. 
Bromoiridilc  d'ammonium.  V,  918. 
Bromoiriditc  d'irgcnt.  V.  934. 
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Brommridile  mercurMi.  T.  9S. 
BrawHridite  de  potaiûum.  V,  916. 
BrDDMwidile  de  aodium.  V,  910. 
Bromopcnningiiiite      Inléoraballi^ac 

IV,  5B1. 
SromoiDFrciinte    puryurcocfanmi^ue. 

IV. 675. 
BromonUrate  de  pUlinutiMifiimmc.  T, 


«  de  ^aliatiniiK.  V.  SX. 
Browopilladale  d'uninoniDD.  T,  gTH. 
Bromopdiadate  de  ctesium.  V,  873. 
Broino|Mllxiite  de  potaHun.  V.  i'ib. 
BrooMpilladale  de  mbidhmi.  V,  873. 
BrooiopalUdita  de  baryum.  V,  SH. 
BnivqMlladile  de  cosum.  V,  873. 
BnuoptlUdile  de  mangaïKie.  V,  Sti. 
BrwiMpilladite  de  pallidodtumDe.  V. 

890. 
BnnMpalladita  de  poliisam.  V.S7S. 
BramopaUadite  de  rubidium.  V.  873. 
BnmMpilUdile  de  sodium.  V.  879. 
BroBMipalladite  de  atrcolium.   V,  StO. 
Bnni^laditede  linc.  V,  88i. 

'       '     es  de  calcium.  III,  569. 
e  de  plomb.  IV,  10!1. 


781. 


que. IV,  676. 
Bromoplitinite  d«  eakinm.  V.  788. 
Bramoplatlnale  de  ooball,  V,  S04. 
BroaMpUtinite  de  cuine.  V,  811. 
Braaaoplatiiiale  lutéodironiique.  V.  6S1 
BnMDo^atiuilc  de  magaédom.  V.  7t9. 
BromoplatiiMle  de  mangmèse.  V.  888. 
BrODaitlttiiwte  de  mercore.  V.  814. 
Bronopluinats  de  oidtel.  V.  804. 
Bnxiiaplatinate  de  oilnnjle.  V.  ÏEi3. 
BnuDoplitiDale  de  plomb.  V,  800, 
BromopUtinate  de  potassium.  V.  770. 
BromoplitiiMle  de  pnsêodyme.  V.  Ï96, 
Bromoplatinote   roséopenlaminccidiilli' 

que.  IV,  223. 
BnmMplalinate     rgeéodiramiqDf.    IV, 

673. 
Bromuplatinale  de  sodium.  V.  TSb. 
Bromoplatlnate  de  strontium.  V,  791. 
ntBromopliliDatode  thallium.  V.  808. 
BronioiditiiMlc  d'ïttcrtriuro.  Y,  798. 
Bramplaliitate  de  nue.  V.  801. 
Bromoplatioite  depUlorftamiM.V.^ 
BronK^limta  de  potassium.  V.  Ï7fl. 
Brontaplitinosnlfale     raaéodiromt<{UC. 

IV.  674, 
Broraorutliéuate  Ditrosù  d'arjenl  im- 

iDOoiacal.  V,  7)6. 
Bromotéléniuro  d'ammonium.  III.  î«- 
Bromosmiale  d'immoiùum.  V.  685, 
Bromomiate  d'argent.  V,  680. 
firomoimialc  de  potassium.  V,  680. 
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BnmeUiwiM  ie  ccldun.  UI,  586. 
nwgKiése.     IV, 

iRKiliu.  Itl,  «31. 


BramoMlfiilB  d«  IMUnm.  IV,  935. 
BromosuirobUmulhite  cuiiretii.  V,  104, 
Brnamairocjnale  de  pkimb.  IV;  lOM. 


BhHDUra  ddomiDiita.  IV,  93. 

Vromure  d'alamiDium  el  d«  poUHium. 

Uromurc  d'.lumimuni  a  àe  lodlam. 

IV,  5t. 

mbaat.  lï.  43. 

lltiSIS. 

ill,  !43. 

:.  lil,  Ï39. 

/VnlaDroniure  d'anlimoine.  Il,  31. 

Bromara     ■|iiiiiiiiiifMBiiiiiiliiiilii[iii     V, 

M3. 
Bnnnura  aqniipMfMBiiiiridiqDe.  V,S10. 
Bnowfe  d'BgenU  V,  S». 
BrtMDDrc  d'argent  lamuaUMl.  V,  515, 
TViBramara  d'ineaic  I,  837. 
Bramor*  d'injnosjle.  1,840. 
Brunure  lureni.  V.  635. 
Dromaro  lurique.  V,  S35. 
Bromure  d'anXe.  I,  5U. 
Btnman  d'uMjl».  I,  044. 
ffiBrwDur«  de  bv^un.  Ilt,-6SS. 
PorBronura  ds  btrjuin.  III,  614. 
fliBnunnre  de  blwnath,  I[,  79. 
TriBromare  de  bUniutb.  H,  TL 


BflMWe      boBIlKNlKI 


Itramur*  de-  braas  ■'■■pMÎMniiK'. 

834. 
Dronnire  bninBpBrpar4Mkn»ique . 

576. 
Bromure     broiiu>rQii^acliromlttiie. 

073. 
Bromiirei  de  cadmium,  ttl,  t04f . 
BrODum  da    c*4Miaw  amnoDiicai 

III,  1045. 


BrMUM*''  ita  CMlmian>et  da  h«r*ui 

ai,  1013. 
Braonm  i1a.c>diBhu>i  et  da  potuùura, 

III,  lOBe. 


III,  1070. 
IMwtira  de  fakiua.  1II..S»: 
ItriMDU  re  cârtMMUtopaifwnilleoBliiI  t  ique . 

iT,  an: 

/•rtifDBnHnure  de  Mrbou.  H,  91t. 

OiBmnM'dB  ckrimM.  Il,  9T«. 

SfiftnBromure  de  eerbone.  II,  S7t. 

T^lraUnmire  deMriwMi  II,  S7i. 

III,  8M; 


que.  IV,  330. 
BromurucblBwytiilmineeobtUiqagl  R, 


ditaMpMiimiiiilidtqite.     T. 


Brownre     rff ddtrpKfcapjridineÂodi  - 

que.  V,  M3. 
Bn>aiiirecUM«i«4adlrf)nqae.  IV,  073. 
Bnmire  lie  chrocM.  IV;  810, 
Broamre  (to  caMt  IV,  M»^ 
Bromure  de  coUllenimonieBri.  IT,  1T0. 


DÙ^A    III.  10. 

Bromure  de  ta^an  et  dm 

BrmaM  de  ««Mai  et  de 

i41«nlun.. 

III,  8. 

Bronnre  euiitetiT.  f^  »: 

Bromure*'  de  mIm  et  d'u 

ï.  193. 

Bn«Hu«i'de:«itm  et  de  c 

H«i 

BrMtarede^HlTWMde  Ulliium.V,  nt 

ni. 

nGooi^lc 


Bromure.  —  Bniniire. 


Bromure  de  nwrcun 

etdceridnn.  V, 

436. 

BnaDure  de  mercure 

el  Mann  d'iiiv 

680. 

.  mODiom.  V,  309. 

Bramnre  rerrent.  IT,  337. 

Dromuro   de  mercure  «1  dilonm  dr 

Bromure  ferriqne.  IV,  557. 

Bromure  dBfer'eld«nmDninm.i¥,MB. 

e  e(  de  orfah.  V. 

407. 

Bromure  de  ter  et  de  potusiam.  IV, 

Brtmurt:  de  mercnr 

«8. 

380. 

Bromure  de  fer  el  do   rubidium.  IV, 

Bromure  de  mercu 

M  eldenîirr.  V. 

M7. 

480. 

Bromure  de  raereun 

cldeftr.V,46l. 

Bnttuure»de|»llium.  IV,  13Ï. 

Brtmure  de  mercure 

elhjdr.i;b.ii^. 

V.  4%. 

Bromore  de  gludniuni.  III,  894. 

Bromure  de  mcreur 

e  et  Lotarf  J.I»- 

monium.  V,  399. 

Y,  843. 

Bromure  de  merturc 

eldeougnénuin. 

T,  4M. 

mine.  V,  841. 

Bromure  de  mercurt 
V,  463. 

et  de  minpnr^'. 

nromore        u  iiTo*v*jwj»uiiH«™i«w»(*- 
Dide.  V,  843. 

459. 

840. 

Bromure  de  mercun 

el  oijde  in  a- 

miom.  V,  451. 

mouio»..  v;  704. 

»loijdcdef»i.r.' 

V.  480. 

IV.  Î43. 

Bromure  de  mercure 

El  oijde  de  rn. 

Bromure  dindium.  lï,  138. 

V,448. 

Bromure  diode.  1, 187. 

Bromures  iIc  mercu 

ecldepoUoi-n. 

676. 


IV. 


.ntraBromure  d'iridimn.  V,  001. 
Sct^tBromnre  d'iridium.  V.  001. 

Bromorci  d'iridium  et  de  pliocplwre. 
V,  013. 

Bromure  de  linthuie.  III,  841. 

BraDure  de  lithium.  III,  464. 

Bromore  lulèocbromique.   IV,  B8(. 

Bromure  Intéocobtilique.  IV,  319. 

Bromure  de  mign£ùnm.  i[|,  BW, 

Bromure   do    mignéiium 


e  et  nUrocju»''' 
I.  V,  401. 
Bromure  de  mercure  et  de  liac.  T,  44*. 
Bromure  de  dimettantntaimta.  '- 


Dium.IlI.973. 

Bromure  de  miguéaium  et  d'antimoine. 

hydrique.  V,  411. 

m,  950. 

Bromure!  de  molybdène.  IV,  «M. 

Bromure  de  mignéiium  el  d'éUln.  III, 

Bromnre  de  molybdène  et  depott»»" 

003. 

IV,  7Î4. 

Bromure  de  nieLel.  V,  SM. 

é«m.  m,  M7. 

Bromure  de  mâgnéâum  et  de  lodium. 

Bromure  de  nickel  et  de  mw».  I". 

lu,  vn. 

Î95. 

Bromure  de  niobium.  Il,  131. 

Bromure  de  n*i«tDète  el  liltuum.  IV, 

IV.  227. 

584. 

941. 

Bromuremercorique.  V,357. 

Bromure  de  nilrwyie.  I,  Mï. 

Bromure  moreurique  el  acide  bramhj- 

rriBromore  de  nilro«iU.  I,  6*4. 

driiîue.V,  359. 

IV,  S3Ï.  ^ 

Bromure  d'or  rt  »<■  pbwpbore.  ».  «« 

Broiimn'il'iBmïuii.  V.  071. 
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Bromure     outilopculiminecobillique. 

iï.  S31. 
Bromure  oiodtlmidodcfuninecobal  lique . 

IV.  StI. 
Bromarc  ptUadeoi.  V,  8U. 
BrMnare  (t«  ptlladodnnibK.  V,  890. 
Broanore  de  paltadoHi»iiN.  V,  S8T. 
Bramure  de  phoophoiûam.  1,  751. 
TnUroniun  de  phosphore.  I,  751. 
PntteBromure  d«  phoiphore.  I.  75S. 
Bromare  de  pbo»plKirjle.  I,  787. 
Bromure  de  t-pbûjitnûae.  V,  836. 
Bromare  {dilineoi.  V,  737. 
Bromare  |ri(liaeai  orbonjle.  V,   700. 
Bromure  pliliiiique.  V,  737. 
Bromare  de  plilafitmiiie.  V,  830. 
Bromnra  d'i-pliloMmine.  V,  813. 
Bromure  de  i-plitoeiaiiiie.  V,  825. 
Bronare  de  plomb.  IV,  SS1. 
Brommrei  d«  plomb  et  d'iouuonium. 

IV,  10*1. 
Bromure  de  plomb elchlomrcd'unmo- 

nium.  IV,  1043. 
Bromorei  de  plomb  et  de  nzaium.  IV, 

1030. 
Bromare  de  plomb  et  de  m^ntiiuin. 

IV,  lOM. 

Bromurea  de  plomb  et  de  poluiium. 

H.  1037. 
Bromure  de  plomb  el  de  rabidium.  IV, 

1030. 
Bromure  de  plomb  et  de  ndium.  IV, 

1043. 
Bramure  de  potaniam.  III,  S3. 
TriBromure  de  polanum.  Itl,  58. 

Bromure  de  potamium  et  d'intimoinc. 

V,  l&S. 

Bromure  de  potwnam  el  de  biamuth. 

111.155 
Bromare  de  potunom  cl  d'èlita.  III, 

184. 


Bromure  de  rhodinn.  V,  933. 
Bromure  rhododiromiqae.  IV,  678. 


,  8.  IV,  688. 
Bromure  nMéopen(iiiDUiMolMltii|ue.  )V, 

323. 
Bromure  ro^ëochromique.  IV,  673. 
Bnmure  de  rubidiom.  III,  18. 
Bromare  de  rabidiom  el  inhjilride  ir- 

•Ênieui.  III.  33. 
Brofnurei  de  rubidium  et  d'intimoinc. 

III.  33. 
Bromure    de   nibidium    ri   d'incnic. 


III,  ^ 

Bromure  de  rubi^um  t 
'  III,  SI. 

SrtfH  (Bromure  de  rutbéoiuni 


de  sélciiiom. 


ï.  707, 
Bromure  de  mUiénium  DitrQ*è.V,70). 
Bromare  de  rulbënium  uitroiÉ  el  d'im- 
.  monium.  V,  713. 
Bromure  de  nithJniuiD   niiroaé  et  de 

poltssium.  V,  710. 
Bromures  de  ruthénium  et  de  pol*^ 

>ium.  V,  707. 
Bromure  derutbùnt: 

V.  705. 

Bromure  d 

ProioBromure  de  lèlènium.  I,  473. 

niraBromure  de  >éléaium.  I.  .474. 

niroBromure  de  liltcium.  II,  433. 

ffexoBronmre  de  ailitium.  II.  432. 

Bromure  de  sodium.  III.  3M. 

Bromare   de   mkUuiq    el  d'èlain.   III, 

410. 
Bromure  de  •ouTre.  I,  353. 
Bromure  iboneui.  II,  596. 
Bromare  itumiquu.  II,  5I>S. 
Bromure  itiunique  inmaaiMit.  11,507. 
Bromure  de  itronlium.  III,  598. 
Bromure  wlGto;>enlimiae   eobtlliqur. 

IV,  335. 
Bromures  de  tjuule.  II.  140. 
Bromares  de  lellure.  I,  51S. 
Bromarci  de  Uiallium.  IV,  033. 
Bromure  de  tlullium  smmmiiicl).  IV, 


024. 


e  de  (hsllium  et  d'm 

M. 

«  de  Ihillium  el  de  co 


e  Uullium  et  de  poiu«iui 


945. 
Bromure  d 
lY.  940. 
Bromures  de  thsllium  el  de  rubidium. 

IV.  045. 
Bramnre  da  thionjle.  1, 406. 
Bromure  de  lliioplH>>ptiorjla.  I,  7M. 
Bromare  de  thioJn'thiszj'le.  I,  040. 
Bromnres  de  thorium.  111,  871. 
Bromures    de   tboriam     Mnincs.    III, 
871. 
SitguiBromure  de  tiUne.  II.  503. 
niniBromure  de  titane.  Il,  503. 
i/cxaBromure  de  tungstèue.  IV,  771. 
SiBromure  de  tungstine.  IV,  770. 
PenMBromure  de  luoptène.  IV,  770. 
Bromures  d'unnium.  IV.  S63. 
Bromure  d'onnium  et  de  potaaiiiim. 

IV.  887. 
Bromure  d'iirtaium  et  do  lodinm.  IV, 
894. 
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-  Carbwuite. 

BfMwnd'uranjtsel  dctodiinn.  IT,  SM. 
TriUroconre  de  TiDidiam,  [I,  109. 

Broaurc  de  nanti  un  et  d'uitimoine. 

II,  1S3. 
Ilroatarra  de  nnidyle.  11,  IIR. 
Rroiniire  iinthoelirMntqne.  IT,  677. 
Itromure  d'yltarblum.  III,  SU. 
Uromyro  d'jltrinm.  III,  SSIt. 
Bromure  de  linc.  111, 1003. 


Kromure  (la  linc  cl 


MS. 


I.  V,  ITS. 

I.  V,  t38,  lis. 
t.  ¥,  t79. 

_  e.Iï.g35. 
BroDie  de  tui^£oe  lithimqiM.  IV,  83S. 
■    e.IV,81!, 


IV,  S37. 
lUvma  de  IWglKiie  poUukocaleique. 

IV,  8». 
HnmiMdebingitèBC  Bodiqnea.  IV,8!6. 
Bromes  de  lungstÈne  lodiiwtiarTtiquAi. 

rr,837. 

BroAMl  de 

IT,  B33. 
BnMM  <le   tuagtUae  >oi)icMronliii]i- 

ques.  IV.  S». 
Brafuite.  IV,  300. 
llniokiie.  II.  480  «t  RM 

KAKiu.  ui,  va. 

Ilnuhite.  Ht,  30». 
BacMuKlita.  III,  771. 

Ile.  JV,  M7. 

L  HI,  OM. 


ir.  Ml. 

lï,  .Wù. 
Cidmie.  111,  1006,  1037. 
CidaioB.  III,  1017. 
CtldaiHi.  IV.  38. 
Cttiite.  IV,  38. 
Odlmine.  III.  9M. 
GtliTétile.  I,  48g. 
Oleidoiae.  II,  U3. 
Cdciu.  III.  50»,  &77.  173. 
Cglciuin.  III,  50D. 

&C*(hP*t>'.  III.  »7». 

3Gi01P*0*.  III,  S70. 
Caloiwa  imnionliiiii.  III,  558. 
(UMUnldite.  II.  9S. 
CtlcoToUxirtliile.  II,  98. 
Cilûtoiie.  IV,  955;  V.  IM. 
Gilidw.  III,  351. 


C*)iMDel.  V,  rd. 
CiIjptolUhe.  II,  533. 
CuBiléon  minàvl.  IV,  W7. 
Cunpjlile.  IV.  058. 
CinGeldiU:.  U.  SW. 
Cinnel-o»!.  II.  3M. 
Gippil^'te-  111.  71j. 
Cu-liasMla  de  polatthuB.  U1.  111. 
Cirt)MiolBR  de  lilese.  II,  51B. 
.  111,  77a. 
II.  SIS. 

Cacfaodete*  d'ilaminioiav.  IT,  4S. 
Cirbonited'alaaMriunatd'uiMHBiiB. 

IT,  5t. 
CirtMMwte  d'rinMaimiB  ol  de  fBÊÊaàaa. 

iV,  63. 
Cnfanurig  d'alomiaigai  «I  de  wdiw. 

n,5e. 

Cirbonilc  d'imiDoninm.  111,  Mt. 

fiiCnhoute  d'anminiiiiD.  III.  UO. 

St*qmX»iiMB»ie  d'imutonium.  III,  149, 


258. 


1.  III. 


IV,  235. 
CnlMiMte*  d'Hs^al  V.  580. 
Ctrbonaied'ir^iil  MUDOBwal. T,  Ml. 
CvbsMiU  d'érgeat  al  da  fatMàna.  T. 

586. 

Cirkarie  de  barrem.  III,  077. 

£iCirlMHiatc  de  barfum.  111.  079. 

SWfBiCarlMBala  de  barjua.  111,  679. 

CarboDile  de  bivnutli.  U,  SOI. 

CartiMita  da  hcomdtarhaoalofiil^û- 

niiM  et  iwUle  de  hnmofUbdtmiw. 

T«  S». 
Ciitaotle  de  ewlrnlan.  III,  1006. 


CtrbiHiata     carlx 

qbe.  IV.SSI. 
Carbonitei  de  cérinni.  III,  S3B. 


Y,  845. 

CwtNHMe  de  ehr«aa.  I*,  631. 
CtrkoMle  da  cbcaBW  et  d'iB 

IV,  653. 
Ctrlmale  de  duaat  al  de 

IV,  «49. 
(UritoDite  decfarpnKi  et  da  wdiei 

657. 
.Ctrfaen«le*decd»lt.  IV.  104. 
CulNnitei  da  eobatt  f« .  i'tmm 
■    IV.  ÎM,     . 
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C«rbooit«  de  eotiam.  111,  ff . 
ffiCarboute  da  oBsium.  lEl,  11. 
Ciifaonilca  tuiniquei.  T,  UX. 
Cirbonite  d«  euÎTre  et    de  plomb   et 

•alfite  de  plomb.  T,  150. 
Carbonale  de  oiitre  al  de  poUuiani.  V. 

ISI. 
Cartioiules  de  cmire  et  de  mmUued.  T, 


dcnlcium. 


130. 
Cirbonite  caprlimnoniied.  V,  108. 
Cubomia  feireui.  IV,  3M. 
Cirtmoile  rerriquc.  lï,  395. 
CariMMle»  de  i^aeinmni.  TU.  903. 
CtriMMla  da  glueinium  el  do    polai- 

■inni.  UI,  «U. 
CirboBilB  dliTdniiae.  II.  SOO. 
CartniulB       d'bjdroifkcfahitopIdM'i*- 

inine.  V,  UI. 
Cirfaoaale  d'kjairaijnilUiinilroKMfiiDi- 

oMNiiiuB.  T,  704. 
Ctrbanate  d'indiuiB.  IV,  Kl. 
Carbonate  de  UnUitne.  UI,  MO. 
Ctrboaite  d«  liUiium.  III,  48S. 
CarbooaM  lol^acoballiq».  IV,  iSO. 
Cirinnale  de  mapiéiiaB.  111,  VU. 
AtCulMoalo  de  napiéuiim.  UI,  «AT. 
Carinoiteideai^iiéiiDiB  buiqoea.  lU, 

051. 
CariMMtei  de  nugnééuB  et  d'imiDO- 

ninm.  UI.077. 
Cuboulra  de  inagDéaiuv  e 

UI,  U8S. 
Carbonate  de  magncwiai   et  de  polts- 

Biun.  UI,  S71. 
Carbootle  aeida    de  ni^imiiini  el  de 

potinium.  III,  973. 
Carbooilo  de  magncnuM  et  de  rabî- 

diom    III,  H5. 
Cirbonalede  magnéiioiii  et  de  sodium. 

III,  981. 

l^riMKiite  .de  manganèse.  IV,  567. 
Cartioiiale  ids  manganiM  el  de  cadmium. 

IT,  588. 
Carhonale  de  manganise  et  bjdroijla- 

mine  IV,  558. 
Ciibonate  de  oanganiie  et  de  polu- 

■ium.  IV.  570. 
Carbaul»  de  mcRae.  V,  364. 
Carbonate  de  rfimercoriemmouium,  V, 

a*. 

Carbaoalea  de  nickel.  IV,  3S1. 
Carbonate  .de  nickel  el  d'ammenium. 

IV,  195. 

Carbonatci  de  nickel  et  de  polassinin. 
IV,  394. 


Caitenato.  —  CazbtHuW: 

Caibonale  de  nitratocariioaMnpIaliifi'a- 

mino.  V,  815. 
Carbonate  de  palladodûiniae.  V,  S!M. 
Carbonate  de  palladosamiM.  V,  888. 
Carbuoalo  de  platifrhmine.  V,  B4tf. 
eailMnato  do  piatndiaiune.  V,  «Si. 
Cirlmuilc  do  s-plaloaaiiiae  el  cblonuc, 

ï.  8S6. 
Carbonates  do  plomb.  IV,  10S8. 
Carbonate  de{|Aomb  et  da  eakiam.  IV, 

1047. 
Carbonate  de  plomb  et  do  pot  ai  si  um. 

IV,  lOlO. 
Carbonate  do  plooib  al  da  aodiuin.  IV, 

1045. 

Caibonale  de  polaaaum.  III,  10'>. 

fiJCarbooalo  de  potanua,  111,108. 

Sc^luiCarbonatc  de  poluaium.  III,  100. 

/■MIarbonatc  de  potaaBom.  111, 10». 

Carbonate  de  potaMinm  et  d'étain,  Itl, 

184. 
Cirbonalc  de  prasiSodjroe.  JU,  840, 
Carbonate     roèopenfannneeabatliiiuc- 

[V,  2». 
Carfaooalei  de  nibUiam.  III,  S4. 
/>«l>Carboiiale  de  rubidium.  UI,  S4. 
CarboDala  de  samarinm.  UI,  853. 
Cailiouatet  de  sodium.  Il),  390. 
Carbonate  do  sodium,  inJiutrie.  III,  428. 
ai'CadKiaate  de  sodium.  lU,  401. 
fitCarbenateda  sodium,  indjslrie.  UI,43t. 
rM^rfaonales  de  sodium.  UI,  403. 

Cuboniles  de  sodium  etpotaaaiwn.lll, 
413. 


Cailnaatc  de  sodium,  auirale«l chlorure. 

III,  405. 

Carbonate  de  aodium  et 

aniril&III,404. 

Cwbonalo  stanneui.  U 

034. 

Carbimale  de  sUvutiuii 

.  UI,  010. 

Caibonale  de  tbdlJ». 

lï,  043. 

Carbanatede  thorium.  UI,  883. 

Caibooalo  do  tbonum 

•t  de  sod 

um. 

UI,«85. 

Carbooated'uranjle-lV 

885. 

d'aaaaoaiuni. 

IV,  8B3. 

Carbonate  d'urtoile  el 

da  calcium 

IV, 

808. 

Carlwnalc  d'unn^le  el  de  potisu 

um. 

IV,  800. 

Carbonate  d'otMilo  ot 

deiodium 

IV, 

Carbonate  lanthochromique.    IV,  677. 
Carbonates  d'jllerbium.  III,  800. 
Carbonal£  d'yitriiim.  III,  857. 
Carbonate  de  hdc.  UI,  10Ï9. 
«(Cariwnaie  de  liue.  UI,  lOW. 
CarbODatcdciiDcaitunaiiiacal.  III.  1030. 
Carbonate  de  linc  besique.  111,1030. 
Carboniilc  de  linc 
1031. 
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Carbonate.  —  Chlorate. 


CarbniHte  de  linc 

1(05 
Carfaoïule  de   linc  et  de  MMlium.   UI, 

1U35. 
Cirbonile  de  lirconium.  Il,  558. 
Utrbanitochi'onuto  de  plomb.  IV,  lOôS. 
Cirfaaae.  Il,  1K7. 
CiiiHMies  amoryhci.  II,  337. 
Cirborie  de  recuit.  IV,  45j. 
Cartono  de  trempe.  IV,  iii. 
Carboriniduni  oa  cariranoduni.  Il,  J86. 
Carbure  d'aluminium.  IV,  43. 
Carbure*  d'ai^nl.  V,  579. 
Carbure  de  barjum.  111,  677. 
Carbures  de  bore.  V,  561. 
Carbure  de  calcium.  III,  576. 
Carburede  cakinm,  ioduilrie.  111,691 
OriHire  de  eiâum.  III.  «SU. 
Carbarca  de  rhromo.  IV,  636. 
Clrtore  de  eœaiuin.  III,  III. 
Carbure  decuirre.  V,  106. 
Carbumile  fer.  IV,  593. 
Carbure  de  gluciuinm.  111,  905. 
Carbura  de  lanthane.  III,  846. 
Carïwrc  de  liltitum.  III,  481. 
Carbure  de  mapièiium.  IM,  953. 
Carborea  de  manganèse.  IV.  K>6. 
Carbure  de  mangaDiie  et  de  fer.   IV. 

683. 
Carbuf«  d«  mercure  et  dilorure.  V.  365. 
Carbures  de  molybdène.  IV,  731. 
Carbure  de  ncodyme.  ill,  851. 
Carbure  d'ur.  V,  b33. 
Carbure  de  phtab.  IV,  1037. 
Carbure  de  polatsium.  III,  163. 
Carbure  de  praièoilf  me.  III,  849. 
Carbure  de  rubidium.  III,  34. 
Carbure  deiamarium.  III,  855. 
Carbure  de  fodiDra.  III,  595. 
Carbure  de  stroattnm.  III.  610. 
Carbure  do  Ihoriam.lUI,  881. 
Carbure  de  tilane.  Il,  537. 
Ciiburea  de  tungilÈuc.  IV,  HOi. 
Carbure   de  tungstène  et  de  clirome. 

IV.  848. 
Carbura  de    tungsttnc  et  de  fer.  IV, 

844. 
Cariiure  d'urwiium.  IV,  884. 
Carbure  de  vanadium.  II,  551. 
Carbure  d'iltrium.  III,  857. 
Carbure!  de  xirconinm.ll,  557. 
Canninilc.  IV,  1051. 
Camallite.  UI,  185,  960. 
Canwllilo  bramée.  III.  975. 
CamalUle  iodfc.  III,  073. 
Carnolitc.   II,  98;   111,086;  IV,  850. 
CarroUite.  IV,  146. 
Car;rwcérile.  III,  773. 
Caaailérile.  II,  144.  571,  603. 
Caatine.  IV,  478. 
Caitor.  (Voy.  Pèlaliic.) 
CalapUilc.  Il,  533. 
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Caimanoite.  IV,  057. 

Ct^lealine.  111.590,611,  773. 

Ctowntite.  IV,  453. 

Céramique.  IV,  61. 

Cirargp-lte.  V.  485. 

Cénle.  11,  534;  III.  771;  IV,  390. 851. 

Ù^rium.  Ill,  774.  833. 

Cênise.  IV.  1038. 

Ctruiite.  IV.  055,  1038. 

Cemotiie.  II,  S. 

Ceflooilo.  IV,  S». 

Chabaiie.  IT,57. 

Cbalcolite.  III,  686;  IV,  850;  V,  149. 

Cbalcopbjllile.  V,  1.  100. 

Chalcopjrile.  IV,  S»8;  V.  3. 141. 

Clwlcopjrrholiiie.  V,  143. 

Chateoaine.  V.  1. 

Chalcoslibile.  V,  109. 

Chwnosile.  IV,  999. 

CberboD  de  bois.  II.  343  ;  II.  355. 

Charbon  de  cornue.  II.  348, 36t*. 

Chu-bonde  Faria.  11,370. 

CbaiiMD  de  mcrc.  II.  343. 

Chaui.  III,  536. 

Cliaux,  inrinitrie.  III,  717. 

Clièaeridte.V,  143. 

IbeNflithe.  (Voj.  AiuKIe). 

Cbiariatile.  11.  55. 

Cbildrenile.  IV,  399. 

Chiléile.  11,98:  IV,  057. 

Cfaiolite.  IV.  54. 

Chinatiie.  V,  S,  150. 

Chloaothite.  IV,  146. 347. 

Chlorate  d'aluminium.  IV.  50. 
/■«rChlorate  d'aluminium.  IV,  50. 

Chlorate  d'ammonium.  III,  317. 
/■rrCblarate  d'ammonium.  III.  S18. 

Chlorate  d'aifent.  V.  548. 
P«rCtalorate  d'argent.  V.  540. 

Chimie  d'argent  ammoniacal.  V,  549. 
PerChlorate  d'argent  ammoniacal.  V,  550. 

Chlorate  d'argent  et  de  pola^am.  V. 
585. 

Chlorate  de  barjum.  III,  649. 
/>erCh)orate  de  bar jum.  111.649. 

Chlorate  de  bisiiiulb.  Il,  83. 
PerChlorate  do  bbmuth.  II.  83. 

Chlorate  de  eadmiam.  III.  1050. 
PerChlorate  de  cadmium.  111,1050. 

Chloratede  calcium.  III.  539. 
P«rCblorate  de  caldum.  III.  510. 
PerChionto  dccèrium.  III.  838. 

Qilorate  de  chrome.  IV,  636. 

Chlorateade  lobalt.  IV,  177. 

Chlorates  cnÏTriques.  V,  63. 
PerChlorate  cuiirique.  V.  65. 
rBrCblorate  cupriammoniacal.  V.  61. 

Chlorate  fcrreui.  IV.  357. 
PerQilorate  ferreui.  IV.  558. 

Chtonte  ferrique  IV,  358. 
P«ra>lora(e  ferrique.  IV,  358. 
Chlorate  de  lithium.  111.  467. 
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FrrChUmm  de  lithium.  Ht,  US. 

Cïlonta  Iiilcocobilliquc.  IV.ÏlO. 
/<l^^<:falo^llc  luléotob*ltH]UG.  IV.  319. 

Cblonlc  de  nngnèiiunt.  III,  927. 
/'crChlonte  de  nugnfiiuin,  III,  938. 

ChkmU:  muigmcui.  IV,  537. 
PeriManU  minganeux.  IV.  &!7. 

Ghiontc  roercurcui.  Y.  SOS. 
/>erChlonle  mntnrcui.  V,  3M. 

Cblonle  roercuriquc.  V.  3M. 
/>in<:blDrate  morcuriquc  V,  395. 

Cblorite  de  nickel.  IV,  274. 

Chlonle  de  plomb.  IV,  00». 
rerChlonIc  de  |>lamb.  IV,  090. 
/'erChlorale  de  plomb  cl  de  polauium.  IV. 
1059. 

Ghkmte  de  poU^ium.  III,  S6. 

Chlonte  depoUssom,  industrie.  Il  1,300. 
PrcChlorile  de  poUssium.  III,  03. 

Chloralc  de  rubidium,  tll,  19. 
PerCblonto  de  rubidium.  III.  19. 

Chlonte  de  sodium.  III,  310. 

Cbtormte  de  lodium,  industrie.  III,  451. 
/■rrCblorile  de  lodium.  III,  313. 

Chlonte  de  sodium  et   polaniain.  III, 
410. 

Chlonte  iluincui.  11,617. 

aiorate  de  sirontiam.  III,  (M». 
PerCblonte  de  strontium.  IIl,  605. 

Chlonte  de  tlialtium.  IV,  939. 
/•«rChlonte  de  thilliuni.  IV,  SX. 

Chlonte  de  thorium.  III,  871. 
r>«rCblar(te  de  thorium.  III,  877. 
PerChlontt  d'unnium.  IV,  873. 

Chlonte  d'unnjle.  IV,  S73. 

Cblonle  d'Ttirîuui.  III,  850. 
rerCblorale  d'^lrium.  III,  KO. 

ChlwilG  de  linc.  111,1011. 
/•erCblonts  dciinc.  III,  1013. 

Chlonte  de  lirconjle.  II,  551. 

Cblonuntes  d'*n>nio«ium.  V.  038. 

Chlonunlc  d'irgcnl.  V,  048, 

Chlununtc  de  birjum.  V,  043. 

Clilonunlo  de  cadmium.  V,  643. 

CUonnnte  de  olcium.  V,  641 . 

Chlonunle    de    chlorure   rfaodocliro- 
mique  normal.  V,  045. 

Chionunle  de  cobill.  V,  044. 

Chlonunle  de  cœsinoi.  V,  035. 

Chlonunte  luléocobelliquc.  V,  044. 

Chlonuntc  de  msEnèsium.  V,  043. 

Cblonuntc  de  msaginèse.  V,  045, 

Ciilonunte  de  nickel.  V,  044. 

Chloriunte  dioitro  lé  (nnûne  coballique. 
lï,  232, 

ChlDnunlcs  depolusium.  V,  036. 

Chlonunle  rbodocliromiijne.  IV,  078. 

Chlonuntc  de  rulûdium.  V,  030. 

Ghlonurslc  de  sodium.  V,  639. 

Chlonunte  de  ilKHitium.  V,  041. 

Chlonunle  iintbocobilliqae.  V,   644. 

Cbionuralc dciinc.  V,043. 


CUorat*.  —  ChloriU. 

Chlore.  1,  87. 

Chlore,  industrie.  I,  lU. 

Chlore    Ëleclroljlii|ue,    industrie.   III, 

446. 
Cblorhjdnte  d'immonteiine.  induslrii*. 

III,  274. 
Ctilorii];dnle  de  cblorure  de  bismuth. 

II,  71. 

Chlorbjdnte  de  chlorure  de  ctdoiium. 

III,  1043. 

Chloriiifdnie    de     clilmire   cuirreui. 

¥,  53. 
Chlortifdnle    de  chlorure    cuiTriquc. 

V.38. 
Chlorhjdnto  de  chlorure  d'hydraijrO' 

lliènnitraïaJnmmonium.  V,  704. 
Cblorhjdnte  de  cbltnutc  de  thilhum. 

I¥,931. 
Chloihjdnte  de  chlorure  de  linc,  III, 
1013. 
JfojioClilorhjdrrte  d'bjdniine.  I,  K88. 
DiChlorhjdnle  d'hydruioe.  I.  587. 
Cblorhydnles  d'hjdroijlimine.  1,043. 
Cblorhjdnte  d'bjïlrurQ  de  ruthcninm 

nitrosÉ.  V,  703. 
Cblorhydnlc  dlijdrure  de  ruthénium 

nitroié  immoniicil.  V,  703. 
Cblorhjdnte  d'bjdrurc  de  ruthénium 

nilTHéet  d'immonitim.  V,  713. 
Cblorhjdnte  d'bjdmre  de   rutbéDium 

el  d'iT^enl.  V.  716. 
Cblorhjdnte  d'hjdrure  de  riiibéninm 

nitrosé  et  de  potassium.  V.  711. 
Chloihjdnie  d'oijcblorure  de   ruthé. 

nium.  V.  700. 
Cfalorhjdnle  d'oijcblorare  d'uranium. 

I¥,  873. 
Cblorhjdnte  d'oijdo  do  nioUum.  11. 

141. 
Ghlorbjdnte  de  Ulraotjit  de  rini- 

dinm.  11,118. 
ClilotbjdralG  de  pUlocjtDure  de  poltï- 

sium.  V,  770. 
Cblorhjdriuas  (bromiques.  IT,024.035. 
Cblorbjdriua  moljbdiquo.  IV.  710. 
Cbbrhjdrine  sulfurique.  I,  401. 
Chlorbjdrosuirure  de  silicium.  Il,  475. 
HypoCbionle  d'aluminium.  IV,  30. 

Chlorite  d'ammonium.  III,  217. 
HypoCbiorile  d'ammoDium.  III,  317. 

Cblorile  d'aigent.  V,  548. 
flypoChloritc  d'argent.  V,  548. 

Chlorite  de  barjum.Iil,  048. 
AvpoCblorite  de  barjum.  III,  648. 
HgpoQiioTHe  de  calcium.  111,  534. 
JI^NiChlorile  de  fer.  IV,  357. 
ilypoChloriie  de  lanthane.  III,  843. 
fl^jwChlorite  de  Ulhium.  III,  467. 
flyj>oChIarile  de  m^nisimu.  III,  027. 
J}ypoChlori1c  de  plomb.  IV,  009. 

Chlorite  de  potassium.  III,  f6. 
HypoGbloritc  de  potassium.  III,  84. 
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*ai<rto    —  CUHoiMtaTe. 

MjppoChlorile  de  potaHiam,  ihdmtnc.  Il  [,  SOO. 

aiorite  4c  toiiaa.  III,  SOS. 
jrypoCbloriM  de  «odiDni.  Itl.  3W. 
H^N>Chk>ril«  de  mlmin,  jodiutne.  111.451. 

Oilonte  ^ttfMliun.  lU,  M6. 
%|Niailarite  de  une.  111, 1U. 
.Cblontaddc  IV,  SOI. 
ChlDrMntimoaUle  de  cbrome.  IT,  436. 
CbonwraéniatedaiMgaMan-  111,949. 
Cblonnrecniate  de  plomb.  IV,  lOÏS. 
iCfakmwndoiure  de  luogtlènc.  IV,  790. 
ChlravtsXile  d'trgnal.  V.  914. 
.CblorouMita  de  cfaloro'k-fbtinimiiic. 

V,  834. 
ChkiTOuatite  d'iridnm  el  de  barjum. 

V,  9M, 
GlddrMxilile  cfiridiiini  el  de  mercure . 

V,  9S3. 
Ctikmauriite  il'iridium  «l  de   {donib. 

V,  9S3. 
CfalwrouolilM  J'iridioni  •!  de  potas- 

■inm.  V,  an. 
CblomaMlite  d'iridium  et  de  Kidiuai. 

V,  9U. 
Chlaroaiolita  dlridiam  el  de  Ihillium. 

V,  »2ï. 
OilorouotuFe  de  pho^ihone.  I,  199. 
ChloraboraU  de  miKakinm.  111,  B53. 
ChJoroborate  d«  oiciiiia.  Eli,  ST6. 
Chlarabanlo  ferreui.  IV,  39t. 
Chloroborite  de  ler  el  de  nMgnàJum. 

IV,  433. 
ailonifaonte  de  plonb.  IV,  10}6. 
fitCUottuMiroBiéthine.  Il,  374. 
T/fntChlonHfibnxiMtbine.  Il,  373. 


^ChlonitxnupUtiiiiles    de    falisùam. 
V,  770. 


CMotabranmie  d'ârgool.  T,  535. 
ClilorobnuDure  de  barfum.  III,  636. 
CbkrabnmM  de  ewlBiiuai.  III,  104S. 
CfatoraMbroanira  d«  eirbuoe.  Il,  373. 
Tn'ChlonbrtMniM  de  oiboBfl.  11.^. 
akttibttaaattt  de  mûdb.  III.  8. 
Cblorobromure*  d'étaio.  II,  .507. 
CbloMbromnEe  ttrrKfae.  IV,  338. 

«deniolybdène.  IV,«)J. 
■e  de  -molybdène  el  d'iui- 
ni.  IV,  333. 

,  Inaphore.  I,  755. 
Chlorobtomarw  de  ptusplMm.  I,'73S. 
CUorabromoraf  do  plomb.  IV,  ttW. 
THXIhtorobMaiiire  de  eWnnim.  I,  414. 
Cblorobnmure*  de  lilinDm.  II.  4M. 
Cblotùbramum  de  IbiUimn.  IV,  034. 


«U( 


I.  I,  . 


CUarodliùla,  111,  SV9. 


U 

ChionxuiHnate  de  ctirtui.  411,  SRI. 
CUoncwbonele  4le  w^qésHi  r(  4r 

■odinai,  III,  OM. 
CbhiroMriiiHMlflde  pleDd».  H,  mt 
CbkmKfanwwle  iraiiii»>>n«.  IV,C5Î 
Chlotochroaiate  d«  bttjim.  IV,  SM. 
ChlorochraRiats  de  ealcim.  If,6&ll, 
CUoreduwmte  de  cbrenw  bMfw.  lï, 


«eitalliilt 


CMomMdiron 


CblortMiiroaile  de  lodhini,  IT,  S6. 
CbloroefanimUe  de  stroaUnu  IV,  6&9. 

Mtùaa,  IV,  »<. 

m.  IV,  MI. 
CblonKjHKWc  uirabarjtîqBe.  V.  tii. 
CU«oejanare  luropntmi^o*.  V,  631. 
Qilorocjiaure  lonBlrontiitae.  T,  ttl 
Chlorocjennn;  «miinû^ae.  V,  AU. 
Chloioejiinwe  de  merrnre.  V,  S70. 
CblorocjuNire  de  menore  el  i'amm- 


Cbl<icoe;(iiiirei    di 
euirrc.  V,  «83. 
CbloToojinnre  di  incrairc  et  de  liibui 

V,  433. 
ChlgroejuBreideBHTciireilde  poli 


«I  ie 


Chl< 


■DDcede  mercure  eliendiuin. 


ilaraneanr 
V,  4». 

CblorocjmiŒs  de  plonb.  JV.  1035. 


Chlorahydnufloailnle  de»fltfiitiminc 
V,  830. 
{NCtaoniAliidiaiélhuic.  II.  VU. 
Tn'ChkronaModumdlluBe.  U,  fli- 
CbloniiodilMwiiitle  «unem.  II,  S!0. 
ChlomiodwM  de  cnàam.  Ul.  K- 
ChlonHoduw  de  cjanogiDe.  U,  3*1. 
i:tibroiodora  érj  tli  rocbnaîqac.IV,  BMI, 
CbloniJodscee  de  mereure.  ï,  373. 


V,  MO. 


cb 


uolfbdiae.  IT,  Ki- 
Boljtdèneeld'mmi'- 


Chlofoiadure  de  m 
nium.  IV,  733. 
Tnaibmbûoimc  de  pboqjbuce.  I,  TSC 
CbkmMdare  pUtiiuqnc.  V.  740. 
CfalonieilncM  de  plomb.  iV,  W. 
- III.IO- 
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II,  560. 
Cblwoiodarc  de  linc  et  de  ctrium.  !ll, 

CUoroiridite*  daminci.  V,  018. 
Chfaroiridale  d'umnaium.  V.  MS. 
rjiltnMnifalc  de  Urjun.  V,  911 . 
ChJoraindile  laltecoballiqne.  V,  Oï?. 
Chktraridite  de  potuùnm.  T,  DIS. 
Ghlorairidite  do  MdiiiD.  V,  090. 
Oriorairidilc  d'inuMoiiiai.  T.  »18. 
i:|il(inMridile  d'utMt.  V,  OU. 
Chloroindile     cblonqMiitowiuridique. 

V,  008. 
Chleroiridite   de  cUonirc  Aexuniairi- 

diipe.  ï,  «1. 
Cbloraitidite  de  chlonirc  tquapFiiliini. 

niridique.  V.  «10. 
r:UoroiridiIe  lul^ocobiltiqae.  V,  OS!. 
;(ilriarnridi(e  mercurem.  V,  0S3. 
Cfabroiridile  de  polnehioi-  V,  9\b. 
OUarairidile  de  Mdiiun.  V,  MO. 
cUklonfwmungiiule      hiUoeoballiqnc. 

IT,  sot. 


ClilorafKm 


s  InU 


nbalti 


I.  IV,  501. 


GWoromerMnle  luUonilMllique.lv,  3-20. 


CbhMWocrenralc  iinllHNliraniiquc.  IV, 

677. 
ChloroDÏlrele  de  rhodium  el  d'immo- 

nium.  V.  050. 
ChloninitrilG  de  cœiiuin.  V,  015. 
.Gblormitrite  de  »-plilia>iiiiiie.  V,  830. 
Cbloropihidile  d'iiomaniuis.  V,  87t(. 
QiloropdlHUle  de  taàum.  T,  873. 
GhlotupallMble  de  gluciuium.  V,  881. 
CUorapailidilo  de  magnéiiuin.  V,  881. 
CUocapdlkdile  de  uungiDise.  V,  S81. 
aïon^tladale  de  nickel.  V,  882. 
CbloTopdUdrte  de  pdlwlodûniinc .  V, 

800. 
ChkrofMlUdite  de  potiuium.  V,  S74. 
Cblon^Mile  de  nilndiuni.  V,  S73. 
CUoroptlIiditG  de  linc.  T,  881. 
.ChkropdUdile  d'iluminium.  V,  882. 
CUorofalUdUe  d'imoioniun.  V.  878. 
ChluropclUdite  de  Inrjuni.  V,  880. 
CbloropiIUilile  de  ctdmiDin.  V.  883. 
(%luTO)MlUdile  de  calcium.  V,  880. 
Cbloropillwlile  de  OBÙum.  V,  873. 
Cblorapillidite  de  giaeiniuni.  V,  881. 
CUoropdlMlile  de  ougnèiinm.  V,  881. 
Qikirapilladite  de  ni>ii)(*nèM.  V,  S8S. 
CblorojwUidlte  do  mercure  et  (t'Kmmo- 

niuTD.  V.  884. 


ChloroiAdnn.  —  ChloroplutiMU. 


tMium.  V.  yiZ. 
idiuni.  V,  873. 
ioM.  V,  870. 
CUanifwllwliie  de  lioc.  V.  881. 
ChlsMpkMphiniide.  1, 709. 
lïilorophorphtle  de  cticium.  III,  5S0. 
ChloroplKMphile  de  nufoëttum.  111,048. 

" «  de  plomb.  IV,  lOW. 

t  de  pkinil)  cl  deolcïuin. 

lï,  1047". 
CliloropbMpfaalcrfeilronliuD.  111,610. 
CbloropLoiiaiile  d'imoiuBinm.  V,  010. 
Chlort^oaphite  d'iridium  d  de  paUe~ 

«uni.  V.  018. 
Cbtorapha^iile  de  plomb.  IV,  1030. 
Chlotoplxi^baindile  d'irnont.  V,  034. 
ChlorajihiMiiliurei  de  menare.  T,  344. 
LhloropkUnale  d'atuninium.  V.  803. 
ChlompUliiMte  d'immanlDsi.  V.  780. 
CliloniptUinitei  d'arg^Dl.  V,  813. 
ChionipUtiMle  d'u^entimmuiiium.  V, 

813. 
OiloroplatiiMlei  de  bujum.  V,  703. 
ChtonfriMiiMle  de  cedmiom.  V.  803. 
ChloropUliiutei  de  ukiom.  V,  7ftS. 
Chloroplalindci  de  eiriiin.  V.  104. 
llhiflfHiItlrnilc   ehionwnifniinecobi]- 

tique.  IV,  225. 
ChloropUlinile   diloKipattMninerhadi- 

que.  V,  S38. 
Chloitifililiiiale  de  chkm^ilalùlùmine. 

¥.  «38. 
Cblomi^linite  de  cbrsnie.  V,  807. 
Chloropluiode  de  eoball.  V,  803. 
Chlurofilttiiuie  de  emaiiim.  V,  747. 
Chlonpldiiuta  de  cuivre.  V,  811. 
Clilonplilinitc  d'crbium.  V,  707. 
ChloropUtiDite  érjUvoebranique.    IV, 

680. 
Cliloropbtiaitc  d'étiin.  V,  767, 
Cldoroplaiiiule  ferreux.  V,  803. 
OUoropIiliiute  farriqna.  V,  895- 
CbloropUiiMte  de  gadotiniui».  V,  79«. 
Chloroplaliatlo  de  glncinium.  V,  708. 
Cblim^tinate  d'hjdrMjkMuIftlopteli- 

dùmine.  V,  S4S. 
ChlwoplatiMte    dlijdroijnitbAiinitro- 

MifùmaïaDiam.  V,  7M. 
CtdoH^iintle  d'indinoi.  V,  A)?. 
CMaroplilinile  iodopurpui^oduvmîque 

IV.  877. 
ChlorapUlinitea  de  ImtbaDe.  V,  705. 
Chlonplaliiute  de  lithium.  V,  788. 


ChlaTDpliUiMlelulooMlMlliqnc.|V,ï20. 
ChloR^ialinilei  de mignévuiti.  V,709. 
Chloraplalinalea  de  mugtDèse.  V.  806. 
Chloroplalinatci  de  mereure.  V.  814. 
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iroplaUnata.  —  CUoromUati. 

Cbloni(>Uliiute  d«  nickel.  V.  8M. 
Chloro|diIiiMl«  d«  nilrilu[d>litf>tiiiiti 

V,  8U. 
Chlonpliliiute    rfinîIroMfniniDecalat- 

liquc.  IV,  S33. 
Clilaropluliiuta  de  nilnwjle.  V,  755. 
CfalorupUliaile  de  pUlifmmine.V,  8M. 
Ch]oro)ililiaale    de    pltlodinaiac.    V, 

8S9. 
Ch]oro|i]ilir»let  de  plomb.  T,  8W. 
Chloniplatiiule  de  poUniuin.  V.  760. 
Chloretililmile  de  fntéoijmc.  V,  705. 
Clkloraplaliiiit«  purporéochi 

675. 
Cbleroplilinile  rbodefochrocniquc.   IT, 

«83. 
Cliloropltliiulci   KtiapentMmmcaA)*]- 

liquei.  IV,  S33. 
Chloroplalioile  de  rubidium.  1,  768. 
Cbloroplilinile  de  ruIhinnilroiaJiun- 

mmiiam.  V,  70ô. 
ChlenipUliiule  de  ucnuiDin.  T,  796. 
Chlarnpltliiiilc  de  lodiam.  T,  781. 
CbloropUtiiulci  de  ilnmlîpm.  V.  TDD 
CbloTililUtiiiitcs  de  Ihallium.  V,  808. 
ChlonqililinilE  de  ihorium.  V,  708. 
Chloropltliiule  de  nnidjtc.  V,  758. 
Chlornulilinate   xtalbochromique.   IT 

677. 


!«  djUcrbiniB.  V,  707. 
ChloroidaliiiKlc  d'jllriain.  V.  796. 
Chhtroplilmale  do  linc.  V,  80t. 
Cbloroplitiuite  de  lircoojle.  ?,  766. 
Chloroplitinile  d'aluminiom.  V,  801. 
CbloroiiiKinitc  d'immanium.  V.  780. 
Cbloroplilinites  d'argent.  V,  813. 
ChlorapUlinilc  de  bujum.  V,  7M. 
ClilnmplitiDite  de  odmiu 


Chluro|ililinile  de  eileiuin.  V.  780. 
Cblon^liUnile  de  cérium.  V.  7U. 
Cblorot^iUnilE  de   cbloropliUifiiiiunc. 

V,  838. 
Chloraplilinitc  di^  chrame.  V,  SOT. 
ChloroplolinLlR  de  eabilt.  V,  803. 
Chlortf  Ulinile  de  tœsium.  V,  TOT. 
Cbliirvplilinile  do  cuiire.  V,  811. 
ChloropliliDile  de  cupnmmoniuni.  V, 

8tl. 
Chlaroplilinitet  d'erbium.  V,  TOT. 
ChloropliUDÎle  rerreui.  V,  805. 
Cbloroplitinile  ite  gtaciiiiim.  V,  708. 
CbloroplaUniles  du  Iinlhuio.  V,  705. 
Cblwoplilinitc  île  Ulbium.  V,  788. 
Chloruplalinile  de  iragn^iam.  T,  790. 
Qiloroplitînilc  de  minginiie.  V,  806. 
Cbloroplalii.ite  menrureui.  V,  8tt. 
Cbloraplilinile  de  nickel.  V,  804. 
Chloroplilinllc  de  nickel  (pimonium.  V. 


CbloToplaiinite    de    pbtodàniiK.    V 

8». 
ChlorepUlinite  de  pliloiimineuDiiic  V 

850. 
a>loro|)liliaire  de   pUladiaumiiii:.  T, 

850. 
Chloroplatiaile  de  plooib.  V,  86». 
Chtoraplilinile  do  poU»um.  T,  76V. 
Chloropittinite  de  nibidinm.  V.  768. 
Oiloroplttiint*  de  Hidium.  V,  784. 
ChloropItliDilE  de  ilrontium.  T.  TM. 
CblorapUtinilede  Ibtilium.  T,  808. 
Chlorapltlidile  de  thorium.  V,  7M. 
CbloroplMinile  d'jllriuin.  V,  796. 
CbloiopltUnile  de  lioc.  V.  SM. 
Chloropltli  -      -       - 

801. 


CbhirapUlinite  de 

Cblnn^i  tiiwDi  tnl 

diquc.  V,  DU. 


lircoojle.  ï,  766. 


673. 

Cbioranithénitc  d'unmonium.  V.  7tj. 
Cblororulbénile  d'trgcot  nitioté  un- 

moniml.  V,  716. 
ChloraniUièiMte  de  barjmn.  V,  7U. 
CblorornlbéailD  d«  •odiom.  V,  71!;. 
Chloraéléoiare  de  biMsath.  II.  91. 
CblorasèléniDn  de  nercure.  V,  336. 
ChloniétëiiiDre  de  pbo>|diore.  I.  79T. 
ChloroaéléniuK  de  plomb.  IT,  1011. 
Chlonsniiiile  d'immouiui»-  V,  6Sô. 
Chlorosmiite  d'irfpnl.  V.  689. 
ChlorosmialB  d'irgent  unmoDiKal.  V, 

68». 
Cblorosiniile  de  oilmium  «maNBÎKit. 

V,  688. 
ChloTosniiilc  de  cobill  lomoiiiacal.  V. 

688. 
Cbloroumate  de  ctesium.  V,  679. 


688. 
Cbkirotmitilc  d 


oickel  amiDoniinl.  V 


Cblorosoiite  de  polMSum  nilnné.  V. 


Chtorosraiate  de   line  amoioiuacil.  T, 

688. 
Cbloromite  d'ammoulum.  V.  685. 
Chloromile  de  polaMinm.  V,  679. 
Cbloroitaimite  de  birjam.  III,  681 
ChloTOtaanate  de  calciuai.  11!,  586. 
Cliloroslaiinile  de  marine».  IV,  561. 
Chlaroslaniiale  de  «IroDlinai.  III,  (Si. 
Chlannianpite  de  birjnm.  III,  râl. 
Chloroiulhlcs  de  chrome.  IV,  63S. 
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Oiloraitiirtte  it'ètiin  el  de  poliuium. 

II,  631. 
Chlorosalrtte  lulimnbiltique.  IV,  SI». 
CI>1onHUir*la  de  oug^néiiuni  «t  ie  M- 

diam.  III,  070. 
r.liloromiir*tcs  de  plomb.  IT,  tOIO. 
ailoroAy/wNilGtM  du  cuivre  et  d'im- 

numium  V.  1!4. 
CliloroAjipoiulGte  de  cuivre  et  de  lo- 

dium  imnramtnl.  V,  13». 
ChhHwullilcs  d'iridium  et  de  poUsûum. 

V,  »n. 

Cldarocuinic  lultecobatliijuc.  IV,  SIS. 
CbloroaulGles  osniopoliMiques.  V,  OSS. 

Tn'ChlorosullitC    do  yâllidimoRiNfiuniiie. 


V.  I 


r,  SU. 


Cblorosutlitc  d't-plRtoMmine. 

CtJoroinlGle  de  i-platoumiDe.  V,  836. 

Chloroaulfile  do  B-pliloumine  cl  d'un- 
monluoi.  V,  833. 

ClilorosulrubismutliitecuWrciii.  V,  104. 

LhlarusuirocjtiillG     de     plomb.     IV, 
1034. 

Cblorototrurcs  d'anlimoine.  II,  51. 

ChlonHulhiret  d'ineoie.  I.  851. 

Cliktfoanirnre*  d'aiotc.  I.  U7. 

Cliloroiulfurede  eidmium.  !lf,  tfôS. 

Cblonnulrore  de  biimutb.  II,  86. 

CbUmMuirore  de  bore.  II,  1S3. 

OiCbhirMuiriirc  de  oHione.  11,  MT. 

TétraV.\i\omu\luraàe  arboiie.  II.  317. 

HfxaCMoroivKuTC  de  cirboDG.  II.  3IS. 

Chlorosuirurc  de  mercure.  V.  5Î3. 

Clilorosuirure  de  pbocphnrc.  I,  793. 

ChlorMulfures  de  plomb   IV,  1005. 

Chloroiulfurc  de  oilicium.  II.  475. 

Chloruiulfurc  de  liluie.  II,  521. 

Chtoroiiuirurc  de  lungitène.  IV.  T8S. 

Chlor(dellurure  d'irgeat.  V,  501. 

ChlorvtiliDite  d'iramoDium.  1)1,  356. 

ChloTOTinadtle  de  plomb.  IV,  1030. 

Cllloroijracil^bdm 


r.h1oroiirconttc  de  sodiam.  III,  409. 
Cblorured'teëlobjdroiïinpiïlidismine. 

V,  8». 
Chlorure  d'ilumininin.  IV,  3t. 
&wt-Cli1orurc  d'iluminiam.  IV,  31. 

CbloruTC  d'ilumiDiuDi  et  d'ammonium. 

IV.  53. 
Cbloruro    d'aluminium    el    inhjdridc 

nilrureni.  IV.  34. 
Chlorure  d'alumlniem  et  clilorure  ou 

oiycbiornrc  do  plio*phore.  IV,  38. 
Cbloninj  d'aluminium  et  i^frathlorure 

desoufre.  IV,  31. 
Clilorure   d'aluminium   et    hjdrogtne 

pbosphord.  IV.  38. 
Chlarnrc    d'aluminium    et  hjdragène 

lulfuré.  IV,  31. 
CbloTurc   d'aluminium  el    oxydes  de 

l'uole.  IV,  37. 


Clilonim  d'alcminium  el  de  polaiiium. 

IV.  46. 
Cbliffuro  d'aluminium  et  de  »jléoium. 

IV,  S5. 
Chlorure  d'aluminium  el  de  lodtuni. 

IV.  54, 
Chlwrure  UframiDeefiaquwjiamiiief/ic»- 

btlUquGanhjdrobaiiIque.  IV.  343. 
Clilorure  Aeramincrhodique.  V,  944. 
Cblomre  A^ximiniridique.  V,  011. 
Chlorure  d'ammonium.  III,  S10. 
Clilorure  Mfmammonique.  III,  314. 
Chlorure  Ae^ifaammonique.  111.  314. 
Chlorure    d'ammonium    et    anbjrdride 

arafnicui.  III,  330. 
Chlorures  d'an 


III,  3*0. 

aïonire  d'ammonium 

l  d'menic.  III 

339. 

Chtorurci  dam 

luwi™ 

et  de  bijmull 

III,  241. 

Chlorures  d'im 

«mium 

el  d'étain.  III 

Qilorare  i 


a  et  ai^chloru 


Chlorurea  d'immaniomctdelitanc.  III, 

255. 
Chlorure       •nhydroij'fwnfimineeolwl- 
liquc.  IV,  34». 
Tn'Chlarore  d'antimoine.  II,  34. 

Chlorure  rfiaquomraniiuecoballique. 
IV,  229. 

Chlorure  aquo/i«ntimincr1iodiquc.  V, 
943. 

Chlorure  aquopen'iminiridique.  V,010. 

Cblorurei  d'irgenl.  V,  533. 

Ch  lorures  d'arv'en  I  ammon  ia  oui  ■  V,  430. 

Chlorure  d'argent  et  d'anunonium.  V, 
587. 

Chlorure  d'ai^ntel  de  barfom.  V,  589. 

Cbloiure  d'ii^nt  et  de  calcium.  V.  589. 

Chlorure  d'argcol  etdectEBium.  V.585. 

CbhKTirc  d'atfeut  et  iodure  de  mer- 
cure. V,  601. 

Chlorure  d'argent  el  de   mercure.  V. 


601. 

Cblon 


«  d'aïeul  et  de  potaMÏu 


I.  V, 


Clilorure  d'argeni  cidc sodium.  V,5S7. 
TriChlorore  d'arwnic.  I,  824. 
P«i(aCliloru«  d'arsenic.  1.  827. 

Chlorure  ars£aiomercuriqne.  V,  351. 
Chlorure  d'arsénosylc.  I.  845. 
Chlorure  aureoi.  V,  632. 
Cblorurcaurique.  V,  A33. 
Chlorure  d'aiote.  I,  583. 
Chlorure  d'iiotile.  I,  043. 
fiiChlorure  de  biirjum.  III,  630. 
ProtoChliOTirc  de  bsrjnm.  III,  630. 
iVotoChlonire  de  baryum  et  de  sodiam.  111, 
683. 
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-  Cblonin. 

SiOilorare  de  bivanU.  H.  M. 
rnChlorure  de  bûmulh.  n.  70, 
Chlonre  de  binu^h  Bbii.  II,  Ti. 
Chlorures   de    biunutli    imnioniMiai. 

II,  71. 
Chlonire  da  bismuth  oilré.  II,  01. 
CUaure  de  bimnlh  et  de  uilrosyle. 

I!,  H. 
CMorarc  de  b«f«.  1),  IW. 
Chlonire  de  brame.  I,  IM. 


CUonirebroti 

oefaranùne 

676. 


Clikmi  re  hromarortoehniBiMiDe .  I V .  673 . 
Chlnruro  do  udmiiim.  111.  lOtS. 
Gblonire*  de  uànium  «mmoiiiioui. 

m,  1M3. 
Chlonire  de  eadmiiun  el  d'iinaMiiiiiin, 

III,  lObft. 
Cblnrure  de  Mdniun   el  de  barfuni. 

m.  107j, 
Clilonire  de  cidmialD  et  de  MlcJum. 

III.  1071. 
CUorure  decadmiumctdc  migacsiiiin. 

111,  1073. 
Cbkmire  de  cadmium  et  de  polisuum. 

m,  loee. 

Chlorure  de  cadminn]  el  de  rubidium. 

111.  1000. 
Chlorure  docftdiwtui  cl  de  sodium.  111, 

1070. 
Chlorure  de  cadmium  ot  de  alrsiilium. 

III,  1072. 
Chloive  deoalciaD.111,517,  5!0. 
Chlomre  de  cildiim  adMuoaÎMal.  III, 

Chlorure  de  calcium  et  de  polassiuiTi. 

III,  nS7. 
(Uamre  carbamUiUfraniiaeiwballiquc. 

lï.  333. 
aiorure  de  earbone.  II.  S60. 
AiChlonire  de  ovbooe.  11,  S68. 
Srljiii'Chlorure  de  carbone.  Il,  !6T. 
TiUivChlature  de  carbooe.  Il,  363. 
Chlorure  de  carbonvle.  II,  503. 
Clilorure  céreux.  U'i,  887. 
Chlorure  ciSriquc.  III,  838. 
CUlorare  de  ehtui.  III,  631. 
Chlorure    dichh>roW(ramiiiecoballique. 

i¥,  SM. 
Oilorure  chlorDpcnlaniBMolaltique .  1 Y , 

333. 
Chlorure  diloropeiiJamincrliodique.  V. 

038. 
Chlorure     chloraUtroimDiridique.    V, 

BOT. 
Chlonire    clilorapenfaminirillique.    V, 


Chlorure     itichlon» 


Cfalome  de  cfaloci 


que.  lï,  MS. 
QikvnrD  de  cfaloroplalkfiiaùae.  V, 
Chlorure  de   chlow»<-(ilai  ifiMnine. 


IV,  I 


lï,67i 


Ghfamn*  chiwniqueL  IT,  W7. 
Chlorarea  de  dvsow  et  d'alMiiimi 

IV,  «51. 
Chlorure  de  efanme  et  de  napèàum 

IV,  oet. 

Chlorure  de  chrome  el  de  (tiai{i)»n' 

iT.  eu. 

CUoraret  d«  ckrama  el  de  prtanom 

IV.  641. 
Chlorure  de  cbromjle.  IV,  OH. 
OilMureida  eoball.  )V.  104. 
PerCblonire  de  cohidl.  IT.  168. 
CUorure  de  cchalt  el  d'aMo 

161. 
Chlocursi  de  coMI  et  de  a 


Èî. 


ts§. 

CUonuede«»bdteldeltthima,IT,«l'' 
Cfalonue  de  wdidt  et  de  «âc  K,  W 
Chlonue  de  eataiam.  lil,  8. 
Chkrare  de  caaia»  el  acide  iodiqoc 

Cl,  9; 
Cblonirea  de    raanm  el  d'asIinniM. 

lU.  10. 


Chlorure  de  ecesi 

metd'aEMicIU.IO 

Chlontreadecots 

rametdekMlh.li1. 

IBl 

Chlorure  de  casiuin  et  d'An*.  III.  H' 

Chlorure  coirrea 

».  V.  !8. 

&<ua-Chlorure  de  (mr 

e.  V,  M. 

Chlonire  tuirrique.  V.  34. 

Chlorureidecui 

re  el  d'anwMriiBi.  i. 

Odorure  do  oiirre  ol  de  lithiw.  V.  1'^- 
Cblorurei  de cuirre  et  de  folas»"™-  '■ 


ovGoot^lc 


I.  V.  59. 
lu.  V,  38 
;.  V,  53. 

Chlorure  de  cyinog^oa  g>MDi.  II,  S37. 
Cblumr*  de  tjtoogbila  liquide.  II.  538. 
Qilorure  Ae  eytoagtne  toTiio,  II,  S38. 
CMoniK  titÊia  «t  de  ntnisjte.  11, 

6ST. 
CUonire  témni.  IV,  33«. 
Chlorure  rarric|ue.  IV,  S31. 
.  Chlonins  rormuferrique.  IV,  SM. 
CbloniTsde  fer  itUtratàitin.  IV,  550. 
Cblonirci  de  Ter  innoBiMMaai.  IV,  557. 
Otliwurea  de  fer  el  d'arnowniuin.   IV. 


L  de  ddnium.  IV, 


41». 

Qitorure   de  Ter 


a  de  fer  et  de  e«Mhtm.  IV,  407. 
GhIanarederereltieglunBnm  IV,43I. 
Chlorure  de  ter  cl  de  mipiduiun.  IV, 

ta. 

CbloTUre  de  fer  el  de  iiitrMjla.  IT,  376. 
CUanr«  d»  ler  et  de  phosplùre.  1 V,  583. 
Chkmireide  Ferai  de  poUishuB.  IV,  408. 
CbbmMde  feret  da  rAlHdnim.lV,  407. 
CMonin  da  1er  el  de  ndiiiia.  IV.  425. 
Chlorure  de  gidoliDiuM.  III,  8SI. 
Chlorwes  do  gilliooi.  IV,  151. 
Qilonira»  de  gemiMiiBai.  II,  M4. 
Qikic^n:  de  glmimun.  III,  805. 
Chlorvre  hjdroMtTiloiiaiitooelHMiterfi- 
cobdtMiM.  IV,  343. 
Chlonra    d'ItjdmylobroaopIttitJMtni- 

M.  V,  841. 
Chloruro    dlijdroijlodtloropUlirfiaiDi- 

».  V,  841. 
Chlorure   d'hfdroijtopUlMMmiDe.    V, 

840. 
Chlarnre  d'hrdroiikuffdtUitiimine.  V, 

849. 
ChkiruTe    d'hjdroiyloailfalapblù'i'uni- 

M.  V,  843. 
lUarare  ^'hjdroijrullièaaUNM^iimi- 

■ûam.  V,  70S. 
CUorwn  d'hjdrara  de  rwlUnhun  ni- 

-      '   :t  de  ■odiuiD.  V,  715. 


1.  IV,  13B. 
l'i-oioChbion  d'iwte.  1.  185, 
TrtChlonirQ  d'iode.  I,  185. 

Cblonira    iodopmfaMiiMrtMdiqQe. 

B40. 
Chlontra   Moparfariaàtn 
670. 

BiCbiann  d'mdium.  T,  8M. 
SrifinChlorun  d'iridium.  V,  8&ft, 
T.Vr«CUaiw«  d'iridium.  V,  MW. 

Olarora  d'iridium,  d'oanimB  M  de  po- 
Unium.  V,  OÏS. 


IV, 


CUanirc»  d'iridimn  M  de  phatfifeore.  V, 

OIS. 
Cblunre  d'iridium,  de  plwipfaort;  et  d'tp. 

Knic.  V,  IH4. 
CblMore  d'iridimn,  de  phosfbMe  el  de 

Mufrc.  ¥.  «4. 
Cbkmire  de  JuUn.  H.  269. 
Chiororede  lanthiue.  IIU8H. 
Ckkrure  do  UUiium.  III,  463. 
Si>H»Chk>nire  de  IHUmn.  III,  409. 
Chlorure  lulëochramique.  IV,  6SI. 
GMornre  hiUocobil^ue.  IV,  318. 
Clilomre  de  im^ésium.  Ut,  017. 
GhIoruTo  de    DUfuteiuui  utswaitMl. 

m,  073. 
Chlorure  de  mitaMua  gld'iBnonium. 

lit,  873. 
CblocwB  de  mi|ii4»ium  et  de  nlàun. 

III,  081. 
Uihirare  de  BtpiJmMi  el  d'iode.  III, 

033. 
Chlorure  de 

de  i^MMpfaore.  III, 
Chlorure  de  iMijoésii 

III,  OM. 
Chlomro  de 

III,  978. 
Chlonre 
Chlorure 

r^lmChlorura  de  miug 
/Je^jtaChlonire  de  n 

Cbkvures  d«  miBCuèwild'ai 

IV.  577. 
Chlorare  de  m 

IV,  588. 


Clilofwrc  de  m 

IV,  583. 
Ciiioraree  de  niangtiiAye  el  de  magné- 

Bium.  IV.  584. 
Chlorures  dcminginbeet  de  pottsinm. 

IV,  585. 


Chlorare  mereoroui.  V.  336. 
Chlonne  mercori^a.  V,  S44. 
Clilonire  i 
CklorDre  de  nenura 

410. 
Uiloram  di 


ï,  3! 


dr^e.  V,  355. 
Chkxvre  de  mercure  el  Mbjidride  tol- 

furiqne.  V,  333. 
Ctdonire  d*  mercure  el  uoUle  d'emno- 

niain.  V.  398. 
Chlorure  de  < 

403. 
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CU»nm.  —  Cblonm. 

Chtororw  tt  ^fnteKoriimmoDhim  et 
Chlorure  de  rfûncrcnriuDmaiiiam  chlor- 


Chloniredemi 


nonium.  V,4<0. 
rt  de  tnrjoni.  V, 
UO. 
Chlunire]  de  mercure  et  ée  uldom.  V, 

4S5. 
Cblsnire  de  merciire  et  de  eèrium.  V, 
449. 


6e 

poUMium.  T,  46T. 
Cfalorare  memiriqae  et  cfaroiMle   de 

Urontium.  Il,  469. 
Chlorore  <le  mercure  et  ie  ehronM  im- 

monlieil.  V,  467. 
Cblorurei  du  mercure  et  de  cobill.  V. 

456. 
Chkmirei  de  inemro  et  de  cobill  im- 

CUorat*  de  «eraire  et  de  coUll  im- 
monÎMal  «  ^hU  de  cobtll.  V,  45T. 
Chlorurei  de  BMCva*!.  de  eaaÎDra. 

Clilorurea  de  mercure  et  te  BM?n. 

479. 
Ctilonire  de  meteure,  de  cuine  et 

potiniuia.  V,  479. 
Chlorure  de  morcun!  e(  de  didjme. 

443 
Chlomredemercareeld'erbiiun.T,  445. 
Chloruro  de  mercure  cl  d'ëtùn.  V,  37S. 
Chlurure  de  utervure  et  de  fer.  T,  4fll. 
Chlonire  de  mercure  cl  de  gluciniuiii. 

V.  443. 
Cbkirurei  de  mercure  el   d'hjdniioe. 

T,  434. 
Chlorure  de  mercure  eld'hjdroijluDinc. 

ï,  435. 
Cblofure  de  mercare  et  de  linihane.  V, 


:t  de  lithium.  V, 


44!. 
Chlorure  de  m 

433. 
Chlorurr.  mercDriqueet  Iuléodirvmiqai 

¥.467. 
Ghlonirej  de  mercure  cl  de  latgoéûnn 

V.  44S. 
Chlcffuro  de  mercure 

V,  463. 
Chlorure  de  mercure  et  de  nidwi.  V. 


«t  oxyde  de  cid- 


4J9. 
Cbloruie  de  mer 
mîum.  V,  451. 

Clilonirc  de  mercure  cl  onde  di 
V,  479.  ■ 


Cblorare  de  mercure  et  oijde  de  pkmb. 

T,  470. 
['Liloruie  Je  mercure  e(  de  plomb.  \. 


Chlorures  de  mcrcur 

et  de  potmum. 

V.  384. 

Chlorure  meicurique 

V.  457. 

Chlorares  de  mercure  et  de  raWi»m. 

T,  580. 

Chlorure  de  oicrcurt 

<le  potanum.  V.  394. 

430. 

Chlorures  de  mercure 

et  de  ilrantiain. 

V,  437. 

Chlorure  de  mercure 

et  Kiirite  d-.™- 

mouium.  V.  308. 

Chlorure  de  mercure 

et  de  thillian>-  V, 

474. 

et  linlboeobil- 

tiiiue.  V.  457. 

et  d-jtlriom.  V 

443. 

Chlorure  de  mercare  et  de  lâc  T.  W. 
Chlorure  de  mercare  et  de  noe  aumio- 
.      niicel.  T.  448. 
Chlorure  de  mêtipfaoïpfaoryle.  I,  786. 
Qilorure  de  oiélutinnjle.  Il,  Gll. 
ih'Chlonire  de  molj^Uiie.  IV,  601. 
rriChlonire  de  molybdène.  IV,  691. 
TiifraChtorure  de  moljbdËne.  IV,  69!. 
/•«•Mblonire  de  moljbdfaie.  If,  603. 

CUorure  de  OMljbdiœ  et  d'immcajun. 

n.ras. 

Chlorvo  et  wrijbdène  et  oxjdilamrr 

de  phosphw*.  iV,  710. 
Chlorures  de  m^jhdiatetJe  pbosiAore. 

IV.  717. 
Chlorure  de  moljbdcoe  et  4b  fatwnn. 

lï,  7S4. 
Chlorure  de  ucodjrme.  III,  851. 
ahirure  de  aickcl.  IV.  367. 
Chlorure  de  nickel  immoaùctL  IV.  360. 
Chlorure  de  nidiel  et  d'immomum.  IV. 

Î94. 
Chlonirei  de  nickel  el  de  ctdmiuni.  IV. 

»e. 

Chlorure  de  nickel  et  de  coanm.  IT. 


'   Chlorures  de  niobium.  Il,  13S. 
Chlorure  Ay^ouiotÂque.  Il,  141. 
Chlorure     nilnloprâtuDÎnccoklIiqB'. 
IV,  M6. 


Chlorure  denîIntoplalïAemine.  V,  M.'. 
Chlorure      ifmilrofMnminecotal'iqiK. 
IV,  33S 


ovGoot^lc 


Chlorare. 


Chlonire  nif ropenf tminecuhallique.  IV, 

tae. 

Chtonire  nilrotqno/^lraminecciUllique. 

IV,  !I30 
Cblanire  nilmsulfonique.  I,  660. 
Ctalorare  de  nilroajle,  1,  Oil. 
ChloriirM  d'or.  V,  6!0. 
Gblurures  d'ur  cl  du  pho^hara   V,  033. 
Chkinire  d'or  et  de  téléninm.  V,  631. 
Ciilunire  dV  et  de  «Hirre.  V,  630. 
fiiOiloniie  d'oHiiiuni,  V,  070. 
.     rrtCbbnire  d'onnium,  V,  671. 
TilraOiloTan  d'ounium.  V,  671. 
PerChlorure  d'oaniiini.  V,  671. 

Cbtorure   d'osmium   inlenncdiBirc.   V, 

671. 
Cblonire  oniilnlélraaànc  cobillique. 

IV,  SU 
Chlorure     oiiUlopoifaoïinecobillique. 

IT,  «7. 
Qilonire   oi«Mfiiinîda<icl«iiiine   eobilli- 

<lDe.  IT,  241. 
Chlorura  tajptnttatiae  eobtltiquc.  IT, 


3«l. 
Chlorure 


que.  IT,  SU. 
Oilorare    llioiolnua\àaiiée*m\nclélTa- 

cobillt^e.  IV,  SU. 
Chlomrei  pilLideui.  V,  863. 
Chlonire  ptlluleui  cirbonyle.  V,  871. 
Chkimre*  de  ptllidoJiiiniiie.  V.  SgS. 
Chluure  de  jùHidoumine.  V,  886. 
Chlorure  do  pinidiiiijle.  11.  616. 
Chlunirci  phôsphapillkdcui.  V,  870. 
Cfalonirei  phut|ihu|>lilmeni.  V,  755. 
Cfakimre  de  phiMphoiiium.  I.  7ST. 
rnChluran;  de  pltosptwre.  I,  745. 
iVitfitChlorure  de  plKMphore.  1,  748. 
Cblonire  de  ploipliorjle.  1,  7S4. 
Chlorure  de  [ilatiiHOno^iimine.  V,  896. 
Chkirure  derfipliliTCmùfiunine.  V,  847. 
CUoRlre  de  plaliin'iTiiine.  T,  846. 
Chlumn  de  pIilitiniiiDiiae  cl  de  pUto- 

dUaàne.  V,  833. 
Chlonire  du  iiIitimntMiiJM  el  de  polu- 

num.  V,  833. 
Chlorura  de  t-)il(liiitmine.  V,  SSb. 
Chlorure  platinooi.  V,  730. 
Chlonire  pliliniqDe.  V,  731. 
CUurure  plaiimui  Mrboayle.  T,  758. 
Chlorure  pldùieni  et  «Ihjlinc.  V,  758. 
Cblonire  de  ptilinc,  d'iridium  el  de 

potudam.  V,  935. 
Chlorure  de  plotodûniine.  V,  838. 
ChlOTore  de  platostORodiimios.  V,  837. 
.   Chkniredei<iplilOM7nti{iuninc.V.847. 
Chlorornde  plilorfùmine  el  de  cuivre. 

y.  889. 
GUorare  de  pliloiiiimine  el  d'élain.  V, 


Chlorare. 
et  de  plato- 


Chlororc  de  platm/'imine 

Chlorure  de  ptiloifiamiDe  et  de  plomb. 

Ï,8S0. 
Chlorure  de  pliUK^iimina  el  de  linc. 

V,  8Sg. 
Chlorure  d'i-pliloMmine.  V,  833. 
Chlonire  de  >-[ililouminc.  V,  S35. 
Chlorure  de  platoiimine.  V,  850. 
Chlorure  de  pUtorftbiimiue.  V,  850. 
Chlorure  do  pliloidnineimine.  V,  850. 
Qilorurc  plombcm.  IV,  970. 
ChliRtire  plombique.  IV,  981. 
Chlorures  de  plomb  el  d'immoniom.  IV, 

1040. 
Chlorure  de  phnnb  et  de  btrtnm.  IV 

1048. 
Chlorure  de  plomh  el  bromure  f»mmo- 


Chlorures  de  plomb  et  do  cteaium.  IV, 

1030. 
Chlorure  de  plomb  el  de  mwiéàum 

IV,  1048. 

Cblorarei  de  plomb  el  de  poIiHium. 

IT,  1037. 
Chlorure  de  plomb  et  do  rubidium.  IV, 

1030. 
Oilonirc  de  plomb  et  de  «odinm.  IT, 

1043. 
Chlorare  de  polisaium.  111,  47. 
Oilorarci  de  polusium  et  d'intimoinc. 

m,  153. 
Chlorure  de  polnùum  el  de  biamulh. 

III,  155. 
Chlorures  de  poUuium  el  d'éUin.  III, 

184. 
Chlorure  de  pTMdodfme.  III.  847. 
Chlorure  purpnrik)chraniii]ue.  IT,  674. 
Chlorure  de  pjroplMxpharjle.  I,  786. 
CMorure  de  pjrosutrurjla.  1,  309. 
aiorure  de  radium.  III,  686. 
BJOilonire  de  rhodium.  V,  933. 
SeifiiiCblorare  de  rhodium   V,  930. 

Chlorures  de  rhodium  el  d'iuunoniiiin. 

V,  030. 

Chlonire  de   rhodium  Aeziminecobtl- 

liquc.  V,  053. 
Chimure  de  rliodium  el  d'ai^eul,  V, 


e  baryum.  T, 


954. 
Qilorare  de  rtiodiom  e' 

053. 
Chlorure  de  rhodium  cl  de  mercure.  V, 

054. 
Chlonire  de  riiodium  el  de  plomb.  V, 

954. 
Chlorures  de  rhodium  el  de  potassium. 

V,  047. 
Chlorure  de  rliodiam  el  de  todium.  T, 

051. 
ailonircrtiil  cliromiijDe.  IV,  678. 
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(Udonin.  —  Cblwim. 


Sfl. 


Ilhlorure  riMéochnHntqiie.  IV,  673, 
ChWnn  île  rubidium,  tll.  18/ 
Chlonire  do  rubidium  «t  tciie  iodique. 

III,  30. 
Cblomre  de  mbidinDi  et  icide  ■fljaieui. 

[Il,  SI. 
CUonire  de  rubMium  et  ■objdMe  ir- 

unîcni.  111,  3S. 
Cblorum  de  :    ~    " 

III.  XJ. 
Cblonirede  n 

n. 


t  de  bbmuUi. 


CUorunK  de  rabidiom  i 
III,  S3. 
fiiCUsnire  de  rntbôainni.  V,  aOS. 
^MfuiCbtonire  de  ruthinium.  V,  6BS. 
TtffraCUtnire'  d«  rnlhéiiiam.  V,  6M. 
Het^'Chlortire  de  rulbéaiom  «nuBonÙMl.  V, 
«W. 
Chlorures  de  mUiéDium  et  de  ccesium. 


tirfalum.  V,  W. 
Cblornre  de  raïUninm  oitroeA  cl  de 

cceBium.  V,  707. 
Cblorure  de  rutbjniom'  nilrMé  et  de 

lutuiiam.  V,  710. 
Gblerure  de  rutMoiDin  oilmij'  et  de 

ndinm.  V,  719. 
Chlonireidc  nithéniuD)  eldopotuàum. 

Tv  7M. 
Cblorore  de  ruLliÈnniliwottMiÉnMDinm. 

T.  706. 


Cblamre  de  mlbèoDilnac 


I.  T,  716. 
Cblonina  de  uiMrinni.  lU.  85». 
Chlorure  de  iciailium.  UI.  960. 
/VoloCblorure  do  lélàiium.  I,  430. 
T^traChlorure  de  •élénium.  I,  471. 
r^fraChlortire  de  nlicimn.  II.  437. 
IfuaClilorure  de  lilieium.  U,  iKt* 

Cblornre  de  «ilidani  ■— ■— -niiml    II, 

477. 
Cblornre  de  rfùodimmiMnun.  IH,  350. 
S«n(-CUorure  de  udium.  III.  387: 
Ghlonve  de  aodiQiB.  III,  ig7. 
Cblorure  de  todium,  induitzie.  III,  4t7. 
CUomn  de  «odinta  Monnoiical.  III, 

SM. 
GUomn  de  lodiom  bI  uih^drkle  inlfu- 

rique.  III,  345. 
Gtalonire  de  aedînoi  < 


Cblorufe  de  tMlînm  et  d'éUiit.  lU,  410. 
Cblornre  de  eodiom  el  d'iode-.  III,  MS. 
Ghlomrw  de  Mofru.  I.  348i 


fratoCUorum  de  «oofra;  f,  ^tt. 

fliQilorure  de  nufre.  I,  3S6. 

THraOioran  de  HMifre  I,  SM. 


H.Mi 


Chloruie  lUnnique  (BKaniiKil-  II.  M. 


Cbiomre  lUmii^e.  Il,  9M. 


que.  II,  63*. 
Chlorure  iluniique  et  ptfUanm  ie 

pboipbore.  11,  630. 
Cblomre  alinniqae  el  bjdrogtee  [^h- 

ptiorê.  II,  630. 
Cblomre  lUnnique  el  h^ragio*  ni 

ttxi.  II,  693. 

t  itennique  et  o^Uorure  it 

Jam.  Il,  6S5, 

Cbtomre  iljoaiqne  et  eK^cUorun  if 

pho^hore.  Il,  630. 
Ghlonire  sUnniqoe  et  UtraMann  it 

nnTre.  II,  6». 
Chlorure  de  stroatiue.  III.  t». 
Cbhnira  de  etioalinm.  III,  SOS. 
Cblorure  ndS  U^atlmi  inemUHigot.  It 

9». 
aiorure  de  luirnplMMpbarTk.  I,  7». 
Cfalaniie  de  enlforyle   i,  403. 
Cblomre  de  (fÎMiirarjle.  1,  3M. 
Chkiraree  de  Untde.  Il,  Itt. 
GUwnree  de  tellure.  I,  Ml. 
i>r«C»CUoran  de  theliiom.  IV.  MO. 
TnQiloraMde  IbnUiom.  IT,  ON. 
CthmMi  de  itMUim  îatenMiiMr» 

lY,  Stt. 
Cbleram  de    tbelUwi   tma^iaiti. 

IV,  Ott. 
Cbtororei  ds  tbiJlinm  ol  d'M<m*>- 

IV.  046-. 
CUomra  de  lh«llinm  etde«b«*«-  "■ 

CbloniK*  de  thilliD»  et  de  ctw"". 

I?,   IMS. 
Oiloran  de  UuUioM  et  de  fer.  IV  VS 
Cblomre  de  IhdliuB  et  de  glocuHinB- 

H,  IU6. 
Cblorure  de  IbttlinB  et.  de  BilrM]!' 

IT,  VU. 
aOorure  da  thdlin«  et  de  pAmum. 

iV,  US. 
OkloMRW  de  tlMlliani  et  de  rabidian. 

IV,  940. 
(Ucrurede  theUhmi  et  di  jhB»-  "' 

MT. 
OOwnra  de  thiiijlc.  f ;  «4». 
flUtntt  de  IritbiwTl*.  t,  6ff. 
Olonre  de  thioeerbonjtBi  H.  Kl 
.  GUocwa  de  HMMjle.  V,  367. 
Cblonire  de  lUirfntliiujrl>>  t.  W- 
Cbbnm  de  «tUsMfMihiiqto.  I,  W 
fitCUorare  de  titane.  II,  408. 
^rafïnaieraredcUteiM!.  Il,  4M; 
n/mCblortire  da  ilUoe.  tt,  SOI. 
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H.  SOS. 

TV/raCblonira  iIe  lilane  et  »eid«  ejtnbjàti- 
qne.  II.  5». 
Cblonire  do  lilano  et  do  cfinogine.  II, 

5S9. 
Chlonire  do  liline  el  ib  DitrMrle.  II, 

m. 

Chlorure  da  lilans  ol  oijcblonire  de 

■iUninm.  II,  531. 
Chlorure  de  lilioe  et  de  pboapboniDiii 

II,  5Se. 

Chlorure  de  tilme  ot  de  pbonbore.  U, 

518. 
Chlorure  de  litioo  et  {dwqthore  d'hy- 

drogèiu.  Il,  586. 
CUorare  de  tilMM  et  de  inirurTle.  II, 

5tt. 
TélraCh\iinr«  de  thoritun.  III,  870. 

Qtlonirei  do  thorium  irainéi.  III,  871. 
CUornre  de  Ibohom  et  d'untnoniuiD, 

III,  884. 

Chlorurei  de  Ihorium  cl  de  cmsium.  III, 
883. 
SiX^hlonire  de  Ituigttèiie.  IT,  167. 
niraChlonire  de  tuoptèoe.  IV,  167. 
/■«nteChlorure  do  Inaptine.  IV,  768. 
/TuoChlorure  de  tui^Kine.  IV,  788. 
Chlorures  d'unnium.  IV,  86!. 
Chlorure  d'unnium  et  de  buTun.  IV, 

SW. 
Chlorure  d'uraainin  et  de  uleium.  IV, 

897. 
Chlorure  d'unoiam  et  de  lithium.  IV, 

897. 
Qilarure  d'unniam  et  de  pboauhore. 

IV,  880. 

Chlorure  d'uraDium  et  di 

IV,  887. 
(SiloruTe  d'uraniam  et  do 

8M. 
Chlorure  d'ui 

lï,  «0. 
CUorare  d'ureujle.  IV,  B7S. 
Chlonui:  d'anuyle  el  d'uwDoa 


Chlorure  d'uranjle  el  da  : 

886. 
Chlorura  d'unnjle  el  de  lodinm.  IT, 

8». 
CUenirM  de  rinadium.  II,  107. 
Chlorurea  de  Yinidjie.  Il,  117. 
Chlorure  ualbochronique.  IV,  677. 
Chlorure  d'jtterbium.  III,  858. 
Chlororei  d'jUrium.  III,  854. 
Chlorure  de  linc.  III,  1000. 
Chloruret  de  line  • 


Chlontn,  —  Chroiuttr. 

Chbrure  de  tinc  el  d'tioljle.  IR,  1013. 
Chlorure  deiiocetdeUryuoi.  111,1036. 
Chlorure  de  linc  et  de  minuStiiui.  IIL 

1036. 
Chlorure  de  linc  et  de  polunam   111 

lOSS. 
ChbnirB  de  line  el  de  eodiuin.  III, 

1034. 
7^fraChlonire  de  lirtooiiun.  Il,  MS. 
Chtomrei  de  i: 

II,  54S. 
Chlonu^  de  li 

II,  555. 
Chroduminile  de  poUMiam.  IV,  648. 
ChmmMMpei.  IV,  610. 
Oumute  d'tlununiinn.  IT,  664. 
Chrooiile  y*wfiniinehrwiiO|iuiyuTëocii- 

baltiquB.  tV,  060. 
Chnmule  MlramioedilorDeoUttiqne.  I V, 

Chkir>tej>ra  tuninedilOTOpurpurriMohil- 

tique.  IT.  666. 
Chrooitle  WlnmiDecobiltique.  IT,  605. 
Cfanmile  penrimineoilntopurpurtoc»- 

btltique.  IV,  666. 
CbrooMtes  d'inunoaium.  IV.  «51. 
pErChroDutei  d  «mmoDlum.  IV,  653. 
Chromete  d'imuMuiam  el  fluorure  de 

chromflg.  IV,  OSS. 
Chroaulatmmoniamcrcurif  uei.  V,  466. 
âi'Chnxnile  d'ugbjdraijeobaKinùne.  IT. 
«M. 
Chromile  d'wgeul.  V,  503. 
DtChronule  d'argent.  T,  594. 
CbrooMte  d'irgentimmouiMat,  T,  SM. 
ChrooMle  d'irgeol  et  d'unnjla.  T,  SV7. 
Cbramilei  de  b*rjuiii.  IV,  660. 
/■(rChrmnitc  de  btrjum.  IV.  660. 
rriChromile  de  Iwrjuni  et  de  poUHium. 
lï,  601. 
Chromitei  de  biMuath.  IT,  636. 
Chromate  de  bromomoljhdele.  IT,  758. 
fliChrtHotle   de    bromapkliifttmùie.   V, 


839. 


IV, 


Chroniile  de  cidmiuin.  IV,  664. 
Chromo  ta  de  cidmiaoi  et  t 

IV,  661. 
ChroDute»  de  ccicium.  IV, 
Chronute*  de  etlciuni  et 


Chnn 


I.  IV,  I 


B  chloropentan 


IT.  235. 

ChromiteadcchloroplilIdi'imiDr.  V.  839. 
Chronuite    ehlororoiâoGhroouqiic.    IV, 

673. 
Chiomtte  de  chrome.  IV,  617. 
Chromile  1e  cobilt.  IV,  065. 
ChroDUlei  do  cœsimn.  IV,  640. 
Cbrooitlei  crocëoeobeliiqua.  IT.  iHiH. 
BtChrooule  eoinique.  T,  146. 
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-  Uroaotodat*. 


Cbrgmilc  de  tntn  et  it  pUmb. 

151. 
Cbnaute  àe  cwitn  et  4a  psUwiu 


M  d'dua.  I¥.  640. 

le  de  fer.  ir.  e«, 
CknB«ta  i«  fer  et  iriiMiiii 

flH. 
Chromate  de  fer  et  de  po(M 


ChnMHte  d'llTd)«|iM<*pUliilAni 

840. 
fiiChronule  d'hplrotj  la|il»U Jiloiiii 

S«. 
Chromttes    d'bjdroijlofalMopUlidM- 

i-ittT   V,  S4S. 
Cbronule  d'iiidiaai.  IT.  «tt. 
OmnMMde  rrikiom.  IV,  851. 
CbNBMe  d«  lillÙQm  it  d'iiaiDoniuin. 

If,  «98. 
ChiMmlailBUooiMiiiaa.  IV,  6U. 
Chromte  de  magnhimm.  IV.  «63. 
Chranals  do   mpriiiuiB  «I  d'immo- 

iiium.  IV,  on. 
ClinNBale  de  OMfaèMlB  et  de  poUs- 

«nm.  K.  aes. 

ChnHnglc  de  Dupiciiiim  et  4c  aodiuia. 

IV.  0«!. 
r.hrotkales  de  nMmMvM.  IV,  BTO. 
UraBala  de   miftniie  et  d'unmo- 

■MK  IV,  OU. 
GkmnMe  de  (unstniN  d  de  polis- 

1.  T.  «4. 
I.  V.  465. 
OnoMte  <1b  ■ereur»  M  chknmidurc 

de  ■wcoN.  V,  407. 
Gbmnele  de  mEicure  el  aalhrc.    V, 

40». 
ChraaNlee  ia  aMljbdène.  IV,  TïS. 
Cfanxiutei  de  nickel.  Ï1,  Kl. 
Chronile  da   nickel  «DMoiMil.  IV, 

Ml. 
ChioDule    nilnlt^entuniDecobilliquc. 

If,  «7. 
CliToiMtM  de 


Chrantta    <t(MtreMlr«>aiBn»lMliiqtio. 

IV,  232. 
Chranute*  de  fililadiBnnie.  V,  833. 
A'ChroBwts  de  rlemb.  IV.  1054. 
Chrooide  de  plomb.  IV,  IttS. 
Chramdt  de  pettsuan.  IV,  «41. 
RiCtiromale  de  pottuieia.  IV.  «43. 
TriChromtte  do  poUMiaa.  IV.  444. 
7MraCb(mle  de  potudum.  IV,  644. 
rerCbnmMto  de  potamm.  IV,  «44. 


GbratMtes  do  ndiMiem.  If,  M. 

ObroDulee  de  ndhun  IV,  <H. 

rdMMte  do  «DdiDak  IV.  «M. 

ChroDMte  de  «nUgo  et  de  poMsiuiii 

If,  65f. 

ChrwnlMrie  Aelliei».  f.M. 

Chramito  de  UuOliiun  d  dt  psuniui 

If,  051. 

ChiwMie  d-|>uiuni.  If.  W. 

OmmaU  d-inRjle.  IV,  W. 

Chninulo    d'urerjle  el  J-MMumum 

CbMoile  d'aMjle  et  de  pMvnim. 

IV,  001. 
Cbromle  d'aMn^le  et  de  «dloa-  IV, 


Oraniete  d«  eîm et  dmwi l' m.  )f. 

an. 

Chnamle  de  line  ■!  de  potMini.  IT, 

863. 
Onane.  IV.  SSB. 

Cr(Aill")»(SCA»l"SCAïl.  lï,  «»- 
€hiM«t]Mmer.  If.  SOb. 
ChromicjlnuTe  d'iminoiMB.  IV.  tH- 
Me  d'wRenL  f ,  EM. 
nm  da  Ter.  If.  (M. 

IT. 


Chramicjiaii 


M>.|V,U9. 

tJMÉ  et  de  po 
tuiiiim.  IV,  051. 
ChiMMuirecTUora  d'irgMi.  V,  Hii. 
t^raMle.  IV,  M». 
Chromite  de  barruni.  IV.  BH. 
CtnmU  da  cMtoion.  iV,  ML 
Otranilei  de  eikion.  IV.  «H. 
Cbromile  de  coUII.  IV,  6A. 
Qii«>ilu  de  «iwe.  V,  141. 
rJirooùLa  de  Ter.  IV,  668. 
Chramilea  de  megnésum.  If,  «61. 
Cbromile  de  minginèic.  lf<  K9' 
OiroDile  de  nickel.  If,  WT. 
Cbranilo  do  plonib.  If,  lOGS. 
Chramite  de  ini^sUne.  If.  >47. 
Oranges  de  linc  If,  Wi. 
■'.hramocre.  If,  «10- 
Clinmeef  uHre  de  pDlMMB-  1^-  "^' 
Oit— eiedete  d'ammomom.  IV,  65ï- 
Chrociwiodile  d  trgenl.  V,  5S4. 
CtoMMÉJadef  de  lilhiom.  If,  St>7. 
ChraoMiodtlr  A-  (wluaiM.  4V.  etS' 
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Cliromolodato.  —  Cslvrt. 


Cb»oiMMdri«4«  M««B.  ir,  656. 


ChnBonaljMite    de   potMHiim.    IV, 

ns. 

ClmBoawljrfa^la  de  ndis».  IV,  758. 
CbfWMRiiralM  da  potomm.  IV,  615. 
i;hwniinilfuih»w»rtt»    it«    potunnm. 

n,  ots. 

ChrooMMuiracTiiiite  de  pVtait.  [V,  103t. 

CbT}MiMr;t.  ill,  SSS;  IV,  58. 

Chr^nedle.  V.  115. 

Un^wlile.  IV,  SOO. 

Chrpupriio.  Il,  453. 

Chràlobilite.  Il,  KO. 

CbodMllîle.  IT.  5t. 

CboreUle.  IH,  1T^ 

CbMoU.  m.  K5. 

Cnwti  &mt.  III,  «6, 1IH1. 

CiDâbrc.  T,  196,  300. 

Cbwletile.  I.  803. 

CUiuUwKla.  1,  U3;  IT.  DCA.  1010. 

CIMite.  III,  «80,  773;  IV,  MO. 

Cliaoclue.  V,  1, 100. 

CsMl.  IV,  l*i. 

CobiH  nitré.  IV,  187. 

CtMUniMi.  IV,  lOB. 

CobitUUziaiiiie*.  IV.  917. 

CoMlkmîi»  IV,  SI6. 

CateWeTMon  é'aiMÉMBiM.  IV,  30ô. 

CoUhicjuHire  iqooixitftMiiie   rhodi- 

fM.  V,  K3. 
Cobillieyinnre  d'trgenl.  V,  500. 
CefeaUcTiavr*    ttifcml    ■■munirai. 

V,  SQ». 
G«MlieT>°<>M  ^  bar7<ii«.  IV,  108. 
CttalticTHnvB  de  iMrfinn  cl  i'tmato- 

□iam.  tV.  308. 
CoMtic;«iMre  da  bvfnm  et  de   li- 


«  d>  calcium  et  d'iir 

k'iv.aov. 

OkaltiejMNr»  d«  nlciiun  et  de  p> 


1.  V,  140. 
tetitioGlBwuque.  IV.682, 
fisMlJcjunre  d«  pitMiiua.  IV,  30Ï. 
"  ■  -  ■     ■   i  cobil- 

oe.IV.67i. 
raUIticJMnn  da  toàina.  ÎV,  SOfl. 
CstMHicjnon  de  Mdiiun  et  d'imnto- 

niuni.  IV,  30». 
CokeltiejiDare  de  riniriJum.   IV,  307. 
r.obal(icjuiure  de  Ihalluun.  IV,  9(9. 
Cobdticjunnre  d>ltrrain.  IV,  208. 
Coballine.  1,  W3;  IV,  146. 
CoUltiniLHle  d'immonium.  IV.  305. 
Cotwltinilriles  de  bwyum.  IV,  !07. 
CoUltinilrile  lul^MofwlIiqae.  IV,  2-20. 
tobekiiiiirile    nitritojienfiinînecabtlli- 

snc.  IV,  2Ï7. 


<tae.  IV.  es. 

Cflkkiùlriu  de  ÙM.  IT,  Sm. 

GobiltiaiUle*  de  bujtm.  IV,  307. 

CgMtiralStB  de  nhâam.  IV,  MT. 

IV,  SM. 

CabtlttIcideb«Tuai.  IV,M7, 

OMm  da  mgmbiam.  IV,  m. 

C<rfulUle  de  poumam.  IT,  «Ml. 

SOS. 


IV. 


CebellofTiMin  de  birfa».  IT,  308. 

CotMllKjMiiM  de  potuaivii.  IV,  301. 

Cobehe^mm  de  «raaliiiai.  IV,  307. 

Coeûilfc  T,  )97. 

CcNinm,  III,  1. 

ConMMDiinaiiun.  III,  S. 

Cake.  II.  248,  369. 

Colemuii>«.  lU.  900. 

CotlirgoL  T,  SOI. 

Coloaifaite.  II,  194,  5H:  IV,  asi. 

Colondaile.  I,  488. 

CoUopluDe.  lU,  500. 

ColiMifaiiin.  il,  134. 

CdMklihla».  U,  Kt3. 

Cotnpatàt  de  A.  Giulier.  I,  7fl9. 

CoMtHUn.  T,  170. 

CMdgiid-M.  I,  480. 

CoquimlBte.  IV,  570. 

Goiail.  III,  m. 

Gordidrila.  IT,  SM. 

UofiBJnB.  IV,  95. 

ComeliM.  H,  453. 

ComiMina.  T,  100. 

CwjBte.  IT,  941. 

CatmittL  n,  057. 

CouperoH  Terte.  IV,  967. 

OrcUme.  T,  1. 

Craie  de  BriinfOn.  III,  «9. 

Crocoûa.  IV,  057,  SOS,  1063. 

OotàMt.  I.  «3i  IV,  010;  V,  151. 

Crown  gU».  IH,  736. 

Crjolilhe.  IV,  51. 

GiTetilhiaiiite.  IV.  56. 

CrrpWiU.  m,  173. 

Cobn.  V,  143. 

Cuiirale  de  Mlànm.  T.  133. 

CuÎTrate  rie  poUMium.  V,  118. 

Oùna.  V,  1. 

CtUTTO  méullurpe.  T,  153. 


nGooi^lc 


CnlTTa.  ^  CraUnre. 

Cuiire  iifgentifire.  T,  486, 

Cuimsbnit.  V,  150. 

GoiTTe  grâ.  ¥.  S,  19T. 

Caim  gm  «ncnictl.  IV.  !1K). 

CuiTT«  mâllétble.  V,  161. 

Coivre  nitri.  V,  88. 

Ctrirre  (Miucbé.  [V.  iOR.  361;  T,  UI. 

Cnifra  rosette.  V,  lOS: 

Cnprocjunn».    (Vojei    Cvinme»    de 

Cnprodeiloiiilc,  IV.  S57. 
CuproKbeclito,  IV,  760;  V.  1*8. 
CjaméUde.  II,  3M. 
Cjantmidei.  II,  SU. 
Cjnmimide.  II,  331. 

c^iDitei.  II,  sn. 

Cjuile  d'tmmanium.  III,  353. 

Cjtnile  d'irsool.  V.  S8i. 

Cjunntc  d'irgeat  et  d'immoniiini.  V, 

587. 
Cjiute  ciÛTrique.  V,  113. 
Cjuiatb  de  plomb.  IV,  10S3. 
Gjruiite  de  poluûum.  111,  176. 
Cjmite  de  sodium.  III,  403. 
GjiDiteda  thillium.  EV.  OU. 
Cruiuature.  (Vo^.  Cirboiioture.) 
Cjuu^BB.  (I,  32L       . 
CjinogèDe  et  hjdiogèae  suiruré.    Il, 

350. 
Zh'CjiDodûaide.  II,  336. 
TrtCjuiofriMnida.  Il,  336. 
Cjanoebraiie.  V,  1!0. 
Gj'uotriciiiLe.  V,  138- 
Cjuiuntes.  II,  3U. 
CjananLlei  d'«rgca[.  V,  58i. 
CjiDurde.de  ctîmium  uDmonitcdl.  UI, 

1085. 
CfiDunle  cuiinqucV,  1IÏ. 
GfiDure  J'iluminiam.  (V.  15. 
GjtQure  d'ammonium.  III,  353. 
Gjtnuro  d'vgeot.  V.  581. 
Cjanure  d'irgeol  irpEDoniicil.  V.  582. 
Cjuture  d'argent  et  aïolile.  V,  583. 
Cjinure  d'trgeat  et:  de  ctdmium,  V, 


S90. 

Cjmure  d'argent  el  de  calcium.  V, 
GjiDurei  d'ai^eiit  cl  de  cuivre.  V, 
Cjanore  d'agent  et  de  potasahin 


607- 

Cjanurc  d'argent  et  de  zinc.  T,  590. 
Cjanure  d'aneaic.  U,  351. 
Cjanure  aurcui.  V.  633. 
Gyanure  auricalciijue.  V,  641. 
Cranuro  aiirico^ouDoiiique.  V,  639. 
Cjacura  auricocoballicyic..  V.  644. 
Cyanure  aurico-potauiquc.  V,  638. 
Gjaouce  «uriquo,  V,  633. 
Cjamiro  aurobarjliquc.  V,  043. 
Cjanvrc.  aurondmiquc.  V,  64J. 


Cjutnre  anrocalciqne.  1,  641. 
Cjaonre  aunxobalUqae.  V,  644. 
Cyanure  aiiio|ioU>û|ne.  V,  637. 
Cyanore  auroaodiqDe.  V,  641. 
Cyinnie  aunMtranlii]».  V.,  Hl. 
Cjannre  auroiiaciqM.  V,  64S. 
Cyanure  de  baryum.  III,  679. 
Cyanure  de  admiam.  UI,  106J. 
Cjanaro  de   cadmium  et  de  barjun 

m,  1073. 
Cjaanre  de  caldom.  III.  583. 
Cyanure  de  ccrium.  III,  840. 
Cyanure  de  cbromamine  et  de  «balt, 

IV,  067. 
CyMiores  de  chrome.  IT,  637. 
Cyanure  de  cobalt.  Il,  195. 
Cyanure  cuiTrcai.  V,  109. 
C'anure  cuiTiique-  V,  111. 
CJioarca  de  coifre  e'  •■' — 


196. 


Cyanures   de   eu 


V,  137. 
ire  el  de  baryam-  ï. 


Cyanure  de  c 

157. 
Cyanure  de  < 


Cyanure  de  cuinro  el  de  totalt-  ï,  I»- 
Cfanure  de   cuirte   et  de  plwab.  '. 

451. 
Cyanuies  de  cuivre  et  de  polawm».  >■ 
iïl.  . 

Cyanure  de  cuirre  el  de  pot"""^  " 

uillbcyanale  de  pouaiiuin.  T,  m- 
Cyanure  de  cuivre  el  de  «idiBOi-  '■  '*' 
Cyanure  de  cuivre  et  MdToqanile  i  to- 

maaium.  T,  137. 
Cjwwre  de  coitre  el  de  "«■  \'  '"' 
Cjannrea  cuÎTroio  eoivriquei.  1.  '•«■ 
Cyanures  cupriammonlacaoï.  T,  Hl 
Gyanure  cuproamiooniacal.  T,  ilO. 
Cyanures  euproso  copriammoiiiacaM.  . 

110. 
Cyanure»  de  Ter.  lï,  307. 
Cyaoure  de  fer  el  de  iborinm.  I'.  *" 
PenloCyanure  hydnjferreui.  lY,  3~- 
Cyanure  de  lanthane  UI,  846. 
Cyanure  de  lithium.  III,  486. 
Cyanure  de  inagnéatani.  III,  HA. 
Cyanure  de  maojaaèM.  lï.  K». 
Cyanurei  do  mtnjanèw  cl  de  pîl«- 

■ium.  lï.  57tl. 
Cjaonrea  de  mangaote  «l  de  »Jiun.. 

lï,  583. 
Cyanure  de  mercure.  V,  3(w- 
Cyanure  de  racreun!  UBtnaaaai-  i. 

Cyanure  de  rocwwe,  »K«le  «  «*" 

minm.  V.  453. 
Cyanure  de  mercnre  et  M^"  ^'  "" 

bilt.  ï,  458. 
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Cjuiore    de    merew 

cl  (toute   de 

cuiTre.  V.  483. 

cadmium.  V,  400. 

Cjuture  de  mcrtata 

iiolilc  de  fer. 

Cjuiore  de  mereura   et  chromtts  do 

V.4M. 

cobtll.  \  m. 

CjiDore  de  mercnre  c 

■lOUte  de  m(>i- 

Cyuura  de  mereure  cl  Ëicbromite  de 

ginèM.  ¥,  4M. 

cuifre.  V,  483. 

Cjuinre  de  mercare 

t  iiolile  de  nic- 

Cjinore  de  mercure  el  chroiaile  de 

tel.  f ,  459. 

nickel.  V,  470. 

CjimiTe  de  mercore  e 

■lolite  de  line. 

Y,  4*0. 

Cjinure  de  ™peure  et  de  berrum.  V, 

442, 

linc.  V,  469. 

CfiDore  de  mercure 

el   bromure  de 

Cjimre  de  mercure,  de  cnirre  et  de 

poUuium.  T,  483. 

admlnm.  V,  451. 

CjiDure  de  memirc 

et   brvmure   de 

Cjmiirê  de  mereura  et  iodor«  de  b«- 

wteiuni.  T,  4S6. 

rjum.  V,  441. 

el  bromure  de 

Cjanurc  de  mereure  el  iodare  de  cad- 

DugnitLuni. V.  445 

mium.  V,  459. 

Cjuiure   d«   mettafe 

et   bromure   de 

Cjjnore  de  mereura  et  iodure  de  cal- 

cium. V,  436. 

Cfinore  de  mercure 

et   bromure   de 

Cjuiure    de    mereure    et    iodure    de 

line.  T.  44». 

camum.  V,  580. 

CjiDure  de  mereure 

el  de  udmlmn. 

T,  45i. 

goiÂutD.  V.  445. 

Cjmnre  de  inercnre  el  de  cidmium  et 

Cjannra   de    morcuM    et   iodure    de 

iodnre  de  eidmiuin 

V.  45S. 

CjtDnre  de  menwe 

t  de  clclom.  V, 

Cyanure,  de  morcare  el  de  magnéMum. 

437. 

V,  440. 

Cjunre  de  mercure  e 

Cyaourea  do    mercure   et   de   nickel 

rrum.  V,  441. 

C;uiDr«  de  mercure 

el   chlorure   de 

Cyinore  de  mercure  et  de  plomb.  V, 

cadmiom.  V,  451. 

477. 

Cjinare  de    mnrourc 

cl  chlorure  de 

Cyanure  de  mercure  cl  de  potuaum. 

«IdoiD.  V,  4M. 

V,302. 

Cjinnro  de  mercure 

et  chlorure   de 

cirluBi.  V,  442. 

Cjiniire  de   mercure 

et  chlorure   de 

Cyanures  de  mercure  et  de  sodium.  V, 

eebill.  V,  458. 

433. 

Cjfnure  do  mercure 

t  chlorure  de  di- 

djme.  V,  445. 

¥,439. 

Cj.i>t>re  de  mercore 

el  chlorure  d'er- 

Cyanure   de   mcrcara    et    Mlfale   de 

Num.  V,  443. 

cui»r«.  V,  483. 

CjiDure   de  mercure 

et  chlwuro   de 

Cyanure  do  mercure  el  rnlfate  de  nic- 

Unlhuie. V.  443. 

kel.  V,  4.M>. 

CïMo™  de   mercure 

el  chlorure   de 

mignësum.  ¥,  445 

Cï«»re  de  meteure 

cl    chlorure  de 

manpnèK.  V,  463. 

de  baryum.  V,  US. 

CjiDure   de  mcrcor 

et  chlorure   de 

nickel.  Y,  4D9. 

culmium.  V,  462. 

cl  chlorure   de 

Cyanure  de   mercure   et  luiroejanate 

(trootium.  V,  438. 

de  cobalt.  V,  458. 

Cjinarc  de  mercore  et  eblorore  de  IcI- 

Cyanure  de   mereure  et  ntfocyiiiale 

Inre.  ï.  375. 

de  cérium.  V,  442. 

Cyanure  de    mercore 

et  chlorure  de 

llulllom.  V,  474. 

euirre.  V.  4*3. 

Cï«nuro  de  mercure 

el  chlorure  d>t- 

trium.  V,  443, 

d-erbioro.  V,  443. 

el  dilornre  de 

Cyanure  de  mercure  et  «ullbcyanate  de 

line.  V,-440. 

fer.  V,  463. 
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CjMare  de  meroore  «I  Mlfaef«i«le  de 

(domb.  >,  477. 
CjuBre  de  Bercare  ci  Mlbepntte  de 

MaMmm.  V.  M3. 
Cj^Mun  ds   nMrcuro  el   aulCpcjuKle 

de  lod'ium.  V,  433. 


im.  V,  413. 


L  V,  459. 
(lyMare  de  mannr«  •!  *ulrac;ui*te 

de  [lurium.  V,  443. 
r.jHure  de   nwrenre  «i  wUbcj* 

d"jttr" 

DM.  T,  440. 
Cfunire  de  Betoire  cl  ■Ifwfinite  de 

linc  iDuixKMOl.  V,  440. 
Cfanyre  de  merenre  el  de  Ihilliuni. 

V,  474.      . 
Hjinnce  4e  merenre  et  de   liae.  V. 

418. 
r.ynnire  de  aertatt  el  de  linc  el  bro  - 

more    de  mecmre  amnioaieci].   V, 

440. 
Cj'iDure  de  meieure.  de  ne  et  cUlo- 

me  d«  nnc  emniDiiiieel.  V,  44B. 
<Iiiiiure  de  moljbdènc  cl  de  polaMium. 

"IT.  73Î, 
CjiDDK  de  okhel.  IV,  ttS. 
Cytenre   de   nickel   uBqMaÏMel.   IV, 

CieiMredo  nidiel  et  de  pobBian.  IV, 

'î«4. 
i:}iaiire  d'ur.  V,  053. 
OinuTe  d'or  et  d'eritcnl.  V,  648. 
i:yniaK  d'oMuun.  T.  GIS. 
Cvinure  p*1)*deui.  V,  872. 
G^lDUre  de  pdUdtninuM.  V.  «89. 
Iljinure  pl»lineui,  ï,  Tft3. 
Cfinura  d'e-pletewinine.  V,  894. 
CjinuK  de  i^liUwuûiM!.  T,  830. 
Cjemire  de  ptonb  el  de  eeUl.  IV, 

lOSO. 
CjreDOK  do  petenum.  Itl.  171. 
CoDUro  de  potiutu 

'll(,  150. 
Cjinure  de  riradiam.  V,  S47. 
CjHiire  de  rulwtiuiii.  Ht,  U. 
Cjinnre  de  eodiam.  lit,  404. 
Cjuare  de  Btrontiura.  lU,  SSO. 
CjiDurei  de  [tudlium.  IV,  043. 
Cjaure  de  IIwIIùiib  et  4c  cbrame.  IV, 


a»i. 


t  de  i 


■  IV, 


CjuiDcei    de  UDgtUne  de  ter  i 

potiHium.  IV.  84Ï. 
Cjannrai  d  iMÙyai.  IV,  885. 
Cjanore  d'unajle  el  de  polviiiiic 


Kl,  I03«. 

11.  m,  vm. 

el  de  UriDi».  111. 


800. 
Cjinare 

Cj*nure  do 

iose. 

Cjiiiure  de  lioc  cl  de  pabn 

1033. 
Cjinure  de  linc  el  de  Hdii 

10!%. 
Cjmopbuie.  111,886;  IT.  U. 
Cjrlolite.  111.  887. 


Dihllilc.  Ht.  500. 
Itaiwne.  IV,  146,  Vtt. 
Dutlite.  III,  881. 
D»Deri«m.  [II,  864. 
Deihilite.  III,  5K. 
DiLbolite.  II.  583. 
Diubrjib!.  Il,  56. 
DuibrieUte.  IT,  505. 
Ddefaenile.  II,  06;  IV,  OH.  lOH. 
"  I.  m,  ÎÏ6. 

:.  IV,  S85. 

!,U,  08;  IV,  057,  i«S6. 
DUllege,  IV.  300. 
DiwuBU.  U.  188. 
Diumil  Doir.  H,  MS.  tlO. 
Dumeot  Uempuent.  11,803.210. 
Uùniam.  Il,  1S7. 
Diupare.  IV,  SI. 
Diehroile.  IV,  66. 
DidjOM.  m,  715,  840. 
Dk^e.  III,0»:IV,36». 
DieptMC.  V,  1, 114. 
bimilMHc.  IV,  S41. 
DùtUnc.  IV,  44. 
Dalomie.  III.  509. 054.  083. 
DalDmie  EuugauèsiRire.  IV.  S86. 
Domejliîlc.  t,  803  ;  V,  1.  08.  484. 
Dnfrëaile.  IV,  SB»,  384. 
DafrfDojiite.  IV,  055,  MIS. 
-    lï,  r" 


DjKTiw.  V.  485. 
OjipraniiH.  III,  783. 


Beu.  I,  !37. 
Eau  torle.  I,  617. 
Bea  de  JiTel.  lit.  85. 
Eiu  oijgéoie.  I,  S6I. 
E«a  régile.  I,  614. 
Ëcnnie  de  mer.  10, 96S. 
bdingtooite.  lit.  Kl. 
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Ed»«nile.  111,772;  T.  51V 
Eglotooits.  V,  19S. 
Rgrisée.  II.  317. 
BiseMiiler.  IT,  389. 
Ek*luDiimnm.  (Voj.  Gillium.) 
Ektborc.  {Voj.  Scindium.} 
~ "       '-T1-1 


:.  III.  886;  Tï,  58. 

foncri.  IT,  S5. 

EmplMl>l«.  11,55;  V.  S,  lOi. 
Ënnple.  T.IOI. 
KDdldjmite.  III,  887. 
EndlicbiU.  11,  BS. 
»:ilg«lh«nlile.  II.  532. 
Kmtalile.  III,  063. 
Enstotite.  IV,  300, 
Eosile.  Il,  B8;  IT.  105(1. 
ÊpididTmilc.  1(1,  887. 
Kpidole.  IV.301. 
£pi«6iùle.  T.  1«. 
Epooite.  III.  B33. 
Erhiiia.  III,  780,  781. 
EriNiun.  m,  858. 
Erdmniidle.  111.  77S,  887. 
Krfemte.  III,  771. 
finoit».  V,  1.  IDA. 
Érabesàte.  IT.S98. 
Érnhrine.  IV,  149. 
KKb.mAt.  Il,  1«. 
Kuencï  minante.  II.  377. 
Éliu.  II.  571. 

SiiO*5$DOBr*AiO*.  UI.OIB. 

SnOCI*3SoCI»,Aï«0».  II.  «M. 
Etiin  de  bcM.  IT,  005. 
Kucine.  m.  887  ;  IV,  M. 
KuchdriU.  I.  443. 
Euchrane-  V.  1,100. 
Eucoljlc.  III,  773. 
Kudûtjtc.  111.773;  II,  333. 
Eul>tlae.  II.  56. 
l'uroiÛDm.  HI.  780. 
ttmjnàùUi.  11.  98;  IT,  957.  1049. 
Euxéoile.  Il,  1»,  534.  SW;  III,  771 

IT,  851. 
KTU*alulB.  IT.  30, 
Siitèle.  II,  S. 


P*I«OHt.  IT,  9t. 
PliHMdlle.  IT,  3S0. 
Ptlhunita.  IT.  43. 
nnsïrile.  n,  384. 
FeMipath.  IT,  43,  93,  53. 
PelwdiiajlQ.  IV.  34. 

Pw.  n,  sn. 

Per  méUllurBie.  IV,  458. 


EdwanlU-  —  FarrlU. 

Yen.  IV,  UM47. 
.  Fer  vténlMl.  IT,  300. 
Fer  irgénlal.  IT,  388, 
Fer  dwvhDRjlo.  IV.  301. 
Fer  ptHlaarboajh.  IT,  S03. 
Fer  Aepfoctrboojle,  IV,  3M. 
Fer  chromé.  IT.  SM.  505,  «SB, 
FoncuioDlte.  11, 138. 144, 53S.  îll,  773. 

IV,  301,  asi. 

Fers  nicliorique&  IV,  3DT. 
Fer  vlif,  IV,  807. 
Fer  Dicbeié.  IV.  307. 
Fer  oliguU.  IT.  308. 
Fer  DolilhiqDC.  IT.  3i>8. 
Fer  ^MliUiiqne.  IT,  308. 
Femle  de  Urp^n.  IT,  430. 
Femie  de  cilcian.  IV,  438. 
Fende  de  polisMuin.  IV,  40S. 
Fsmle  de  todiiiB.  IV,  433- 
PerFemie  de  lodium.  iV,  434. 
Femle  de  itronUum.  IV.  430. 
Ferrie  juure  Aaiaiiùiiiridii)ue.  V,  013. 
Fernejanara  4'wiimoiiium.  IV.  433. 
FeTTicT«Diire  d'wgoaU  T,  503. 
Fenicjuiiire  d'ugcnt  UMUODiacil.  V, 

093. 
Fcrricimure  do  berjram.  IV.  431. 
Ferricj'tDiire  de  buTon  et  de  poUi- 

NBOi.  IT,  431. 
FerriBTinnro  de  kùmntb.  IV,  404. 
Ferrieyeaure  do  cadmium.  IV,  434. 
f  orncjiDura  de  ctlelum.  IV,  418. 
Ferricjtoura  de  roUlt.  IT,  430. 
Fcrricjinnre  euitroux.  V,  143. 
Fernejmare  cnirriqne.  T,  14S. 
Ferricfanure  lerreui.  iV,  401. 
Ferricjanure  rerroaaCerriqae.  IV.  401. 
Fitriicjaiiure  de  Ter  et  de  potuainra. 

IT,  4t8. 
Fcrrieyaaure  luli(M^rMnii|ue.  IT,  083. 
Ferricjranun  de  magnisium.  IT.  433. 
Ferricjamire  de  plomb.  IV.  10S3. 
FenicjBnure  de  poUiaimn.  IV,  415. 
Perfeniejtnnie  de  potassium.  IV,  417. 
Ferrieyiaure  roaâodinHniqae.  IT,  074. 
FaiTicjinuretle  todium.  IT,  420. 
Ferricyuiura  de  sodium  el  de  pota*- 

limn.  IV,  4!7. 
Ferricjanures  da  tbalUlim.  IV,  950. 
Ferricjanuro  de  aine.  IV,  454. 
Ferriee.  IT,  303. 

FerripjTophosphate  de  sodium.  IT,  43S. 
FerriauiriteasulGtea  de  polaiiiiim.  IV, 

411. 
Fcrrisul ni sul raies  de  lodium.  IT,  484. 
Ferrite.  IT,  456. 
FfirilEi.  IV,  355. 
Ferrite  de  barjun.  IT,  430. 
Ferrite  de  falciuia.  IT,  438. 
Ferrite  de  cobalt.  IT,  438. 
Ferrite  de  tatgoéùatm.  IV,  433. 
Ferrite  de  iMttinnm.  IT,  408. 
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Ferrite.  —  FlnocUoroaninikta. 

Fcrrilea  ds  (odium.  IV,  425. 
FerrilE  de  linc,  IV,  439. 
Ferritu^sUle  de  Jwrjnin.  IV,  8f«. 
Ferrittiiigtt«lG*  de  polumiai.  IV,  S40. 
PenoehromeB.  IV,  470,  Ml. 
Fermcjtnurc  d'iluminiam    fV,  430. 
Pcmcjuiure d'unmonium.  IV,  4SI. 
Perroejanure  npnwaiicoferriiine.    IV, 


n  cl  de  polas- 


4n. 
PerrDcjiDnre  d'imi 

■iom.  IV,  423. 
KeiTDCjannre  d'autimaine.  IV,  399. 
PeiToejuiure  d'ai^eot.  V,  591  ■ 
Fcrrocjanare  d'irgent  immoaMuI.  V, 

UH. 
Ferro^inure  de  btryum.  lï,  430. 
PeiTocyinure  de  birjum  et  de  poUs- 

■iam.  IV,  431. 
Fermcjuiaro  de  bUmiith.  IV,  39B. 
FerraejimuK  de  cadmimn.  IV,  434. 
Fcrrocjanare  de  cadminni  el  de  potai- 

num.  IV,  435. 
Fcrrocjanure  de  calcium.  IV,  428. 
Perrocjtnure  de  calcium  et  d'ammo- 

tàvm.  IV,  4!9. 
Fcrraejinure  de  calcium  El  de  polai- 

lium.  IV,  429. 
Ferrocjanura  de  calcium  et  de  sodium. 

IV,  439. 
Ferrocyinure  de  diromc.  IV,  03H. 
FerrtKjtDure  de  cobalt.  IT,  4M. 
Pemejanore  cuiTreux.  V,  143, 
Ferroeyanarei  euirriquea.  V,  143. 
ferroejanure  de  cuitre  cl  do  twrjum. 
,  t,  1**- 

Ferrocjaiiure  de  cuiTre  et  de  calcium, 
T,  144. 


Tre  et  de  magni- 
ivre   el  de  potai- 

rcd  de  ilrontinm. 


FeiTocf  anoro  de 

■ium.  V,  144. 
Ferrocf  anure*  de 

nom.  V,  144. 
FeiTocjanDTei  de 

V,  144. 
Ferrocysnure  de  ci 

¥.144. 

l'errajanure  de  fer.  IV,  390. 
Kemxyanure  de  glucinium.  IV,  438. 
FerrocjaDure  de  lithium.  IV,  427. 
Ferroeyanure  da  lithium  el  d'anmo- 

Dium.  IV,  428. 
KecTocjiDuro  de  lithium  et  de  pola»- 

tium.  IV,  427. 
Ferroejanure  de  ma^èiium.  IV,  433. 
Perroeyanure  de  mignéaiiim  el  d'ani- 

monium.  IV,  433. 
FeiTocjanure    de    magnésium    et    de 

poUtsium.  IV,  453. 
Perroeyanure  de  manganéu.  IV,  504. 
Perrocjtnitrc  de  manganiic  et  d'am- 
monium. IV,  594. 
FerrocTanaredemangaiibe  cl  de  polas- 

■iuffl.  IV,  591. 


FeiToqrannre  mcrairique  amwaaeal. 

V,  46t. 
Forocjanures  d«  moljbdéiie.  IV,  7!i6. 
Ferroejanure  de  nliiel.  IV,  437. 
Ferroejanure  de  nïdel  imiatxiiMiBi. 

IV,  437. 
Ferroejanure  de  plomb.  IV,  lOSl. 
Ferroejanure  de  potassium.  IV,  41t. 
Ferroejanure  de  potasiium  el  de  Im- 

mutb.  IV,  41S. 
Ferroejanure  de  poUsaiom  d  de  ter, 

lï,  418. 
Ferroejanure  purpurâoduxni^.  IV. 

676. 
Ferrocjsnuro  de  nihidieni,  IV,  «7. 
Ferroejanure  de  Bodlnn.  IV,  VU. 
Ferroejamiree  do  sodium  et  de  psln- 

sium.  IV,  481. 
Ferrxicjanarcs  de  strontium.  IV,  49). 
FerrocjBunrc  de  strontium  et  4e  al- 

dum.  IV,  430. 
Ferroejanarea  de  dirotiam  et  de  po- 

iMsium.  IV,  430. 
Ferroejurares  de  thallium.  IV.  SU. 
Ferroejanure  d'uranium.  IV,  901. 
Ferroejanure  d'nranjlc.  IV,  WH. 
FeiTocjMiure  de  line.  IV,  434. 
Ferromanganèus,  IV,  UiO.  K». 
FerTomanganaclironic.  IV,  W. 
FerroDitrososuirure  de  bsrjuoi.  IT,  IjU. 
FerrorfinitniKkthiosuU'ale  d'an        "' 


FerrorfiailroMlhiDsuir*ic   de  sodlnsi. 

IV.  423. 
FerropjropbiKpIislG    de   sodium.   IV, 

433. 
Ferroaliciums.  IV,  V>0. 
Ferrasulrophoaphsle  de  fer.  IV,  3î7. 
Femtellnril£.  1,  489. 
FerroUUnes.  IV,  406,  450. 
FeiTolungitines.  IV.  844. 
FerroTinadiums.  II,  103. 
Fer  BpaUiM]ua,  IV,  399. 
Fer  spccotairc.  IV,  208. 
Fiscborite.  IV,  58. 
Fluoaalimaniates  depotanivB.  III. IJl 
FluoaDtiinonites  de  potusium.  III.  ti^- 
Fluoanéoiate  de  poîaisiun.  III,  lU- 
Flaoanéaiate  de  isagoësiuiB.  III.  UB- 
Fluoarsënite  de  potassium.  III,  iU. 
Fluoborate  d'ammoDlum.  III,  247. 
Pluoborale  de  barjum.  111,877. 
Flnobonle  de  ma^itainm.  III,  0^- 
Fluoborale  de  plomb.  IV,  lOîS. 
Fluoborate  de  potasnnni.  III,  Itl. 
Flnobonle  de  rubidium,  UI,  33. 
naobromure  de  nraljbdiae.  H.  M. 
TrtPluo^ibromare  de  phospbo*.  I,  753. 
Fluoeérine.  III,  772. 
FlnocJrile.  III,  772. 
Flunchlaroanfniate  de  mignésiiui-  !"- 

950. 
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Floachlonire  de  birrum.  tll,  635. 
Flnochlorure  do  ptomb.  IV,  9St. 
TrtPInorfichlonirG  de  phaipfaore.  I,  Ihi. 
FiDodiraBidi  d'uumamiini.  IV,  6SÏ. 
FIuochitoMte  de  polusium.  IT,  SU, 
FlDogenninile  de  polMtiain.  III,  1B3. 
riooioditei  de  cocijum.  III,  8. 
Flnqpcrioditfl  da  cceMum.  111,  9, 
Flnoiaditei  de  rnUdiain.  III,  19, 
PtDoiod(te  de  ndiiim.  III,  31S. 
Flaoniobile  de  oulmium.  III,  lOM. 
FltUDiobito  de  coImII.  IV,  i9i. 
FtiKHiiobiles  de  nickel.  IT,  388. 
Plnoniobale  de  potiMum.  III,  ISS. 
FluoDiobtle  de  linc.  111,  1018. 
Fluooxyiodure  de  potusiiun.  III,  101. 
FJuoiMlJiulile  de  pgliaiuDi.  V,  875. 
FluoptUadile  de  «adioni.  V,  87D. 


ni,  568, 
i  ctEwnm.  lil,  10. 
de     mignéiiiim.    1 


FIu[>pho«|dule   de    migniùiim    et    de 

cilehin.  III,  983. 
Flnopfaoqiliate  de  poliiaiam.  III,  147. 
Fluopho^ihite  de  rutradinm.  III,  32. 
Fluopboipbite  de  (tronlium.  111,  S16. 
riuar.  I,  64. 
Fluorfajdnle  de  fluorure  d'ammonium. 

III,  MQ. 
FIuorbTdnte  de  [luorurc   de  barjoin. 


e  fluorure  de  blunutlt. 


III,  ( 
Fluorlijdnlf 

11,00. 
Fluorfajdnlfl  de    llDarurc  de  rateiucB. 

111,  Tiie. 
Fluorhjdnle   de  Huorure  de  «hîudi. 

III,  7. 
Fluorfajdrile  de  Huorure  de  lilliiom. 

111,  461. 
FluorhjdrtM  de   Onorure   Intéocabil- 

liqnc.  nr.  318. 
Flnoifajdnte  de  flaorore  de  pgUsimii . 

III,  45. 
Fluorhjdnte  de  fluorure  de  Midiuin. 

III,  386. 

Fluorlijdnte  de  fluorure  llullcai,  IV. 
910. 
■     JIiFInarhjdnla  d'hjdmine.  I,  587. 
Fluorhjdrino  mirariqac.  I,  396. 
Fluorine.  111,  5W;  I,  Si. 
Flnorophosphainide.  I,  TOO. 
Fluorure  d'*luminiani.  IV,  !0. 
SMuFloonire  d'ilumlnium.  IV,  30. 

Fluorure  d'ilumiDÏum  et  d'ammonium, 

IV,  52. 

Fluorure*  d'iluminium  et  de  cileiam. 

IV.  50. 

Fluorares  d'alomininin  et  de  euÏTre, 

V,  158. 

Flnororc  d'ahiniaium  et   de  lilliiun, 
IV,  50. 


nnublonire.  - 

Fluorure  d'alamiuinm  el 


Fluorure  d'alumÎDium  et  de  «odiaai. 

iV,  54. 
Fltwnirci  d'aluminium  et  de  linc.  IV, 


III,  U7. 
Fluorure  d'inuDonium  el  MjOuorure 

de  niobium.  III,  247. 
Fluorure  d'ammonium  et  oijDuomre 

de  UnUle.  III,  347. 
Floorure  d'ammonium  et  oijflDDrare 

de  titane.  III,  356. 
Fluorure  d'ammonium   et   de  tantale. 

III,  347. 
Fluorure    d'ammoaium    el  de  titane. 

111,  355. 
Fhionires  d'ammonium  et  da*antdium. 
m,  343. 
rn'Fluorure  d'inlimoioe.  II,  43. 
PenloFluorure  d'antimoine.  II,  24. 
-,  Fluorures  d'argent.  V,  510. 

Fluorure  d'argent  et  de    minguiac. 
V,  593. 
rWFluorure  d'^nenic.  1,  833. 
PntfaFluarure  d'arsenic.  1,  833. 

Fluorure  de  btrjum.  III,  030. 
ProfoFluorure  de  baryum  et  de  lodium.  III, 
683. 
Fluorure*  de  binnuth.  II.  08.    ' 
Fluorure  de  bore.  Il,  103. 
Fluorure  de  bore  et  d' 


Fluorure  do  bore  ct  de  cuiire.  V.  104. 
Fluorure  do  cadmium.    111,1048. 
Fluorure  de  ladmiam  ct  d'ammomam. 

m,  1008. 
Flnorore  de  caldnm.  III,  514. 
Fluorure  orbonilofelramioecobaltique. 

lï,333. 
TAraFluorure  de  carbone.  II,  303. 
ihTlDorare  de  carbone.  II.  303. 
Flnonire  cércui.  III,  838. 
Fluorures  de  cliromc.  iV,  595. 

IV.  050. 
Fluorure  de  chrome  et  de  cobtlt.  IV, 


Fluorure  de  c 


E  ct  de  nickel.  IV, 


Fluorures  de  cbrome  cl  de  potassium. 

IV,  6W. 
FInorure  de  chrome  ct  de  sodium.  Itf 
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FlMrare  de  cfanMjte.  IV,  624. 


nuorurede  ci^lt  et  diaimoniDa).  IV, 

».  5». 

va. 

Fluorui*  dcMOgMiM  SI  de«.  IT. 

wa. 

IV.  IW. 

Floonirc  de  cobalt  et  de  sodium.  IV. 

S«5. 

M3. 

FtiMnira  de  cosumn.  Ul.  T. 

Fluonira  de  caaiam  cl  d'tntiauHac. 

III,  10. 

Fluorure  de  n«edTM.  111.  KO. 

FliMnindeoBsiamel  deb(M.  IlMt. 

riDanir«dei>idieLI\.tt7. 

nMmndeeolNH.  IV.  103. 

FlDornre  de  nidd  et  4e  poUna. 

Ftnanm  de  cuÎTre.  V,  H. 

IT.  M5. 

Flunn  <le  euLm  el  d'iwMoiiUD.  V, 

FlDorun  do  nckd  et  de  «dbo.  Il 

naM>r*  deeiÛTra  et  de  polauiiini.  V, 

HO. 
nooruM  (emui.  IV,  318. 
FiDorure  renique.  IV.  3W. 
FiBMnrCi  de  fer  a(  d'awnaaiam.   IV, 

4». 
PlMTONt  defbretde  poIhmbd.  IV.  407. 
FlDornm  de  fer  el  de  udimai.  IV,  433. 
Flnorare  de  fet  et  de  tilMu.  IV,  4M. 
Fluorore  de  Ter  cl  de  line.  IV,  433. 
Flnonm*  de  geinuniam.  II.  561. 
Fluorure  de  glueinium.  III,  9SH. 
riualare  de  f  lucmiiin  cl  d'uunoiiivoi . 

iii.nu. 

Floorarei  de   gludaiiun   et  de  poU>- 

tinin.  III.  WV. 
FluorarM  de  glucininm  et  de  lodiuni. 

III.  005. 
FtuDTura  d'indiuai.  IV.  130. 
PmfaFlDorurc  d'iode.  I.  183. 

Fluonire de  UnltiiDe.  III,  Ml. 
Fluorure  de  Utbium.  III.  400. 
FlDorare de  lithium  eld'anlimoiaG.  III, 

470. 


Fluomre  de  m<«n«sium 

III.  ère. 

el  de  >wliu 

«nm.  III.  me. 

dOo  pot 

111,  051. 

et  de  bm  ta 
40S. 

Floonire  nuigiBtque.  IV,  4B7. 
Fluorure  de  ounguii»  hIùi.  IT,  49S. 
Télrafhiamt  de  miDginète.  IV,  408. 

Fluorun!  de  mangantsc    et   d'immo- 

nium.  IV.  &T7. 
Fluorure  de  miDpnèM:  cl  de  nickel. 

IV.  5D2. 
nnoruTci  de  mtnginèst  el  àe  polu- 

■iam.  IV,  564, 
Fluorure  de    muiginèie  cl  poipun<a- 

cobiltique.  IV,  591. 
FIumuTC  de  Btofenêic  ettla  rabidiuio. 

IV,  6S4. 


Ftnonrs  de  BwUon.  II,  15S. 
Fluwun  d'w.  V.  «10. 
Fluorure  (MlUdeui.  V.  ML 
riuonm  de  patlukrfiimiiM.  V.  M». 
naonire  de  ptUidneMiM.  V,  Mb. 
TriTIneronAe  pkeaplMte.  I.  Itâ. 
/■«ntaFluomre  de  ptMBpbore.  I.  T4S. 
FlaMwe  de  phaq^ionle.  I.  783. 
fleonire  plâlioeux.  V.  730; 
nuenve  pleiiuifue.  V.  730. 
IT.  078. 
:.  IV,  «70. 
Fluorure  de  potassium.  Ul.  44. 
Fluorure  de  petaniom  et  Kids  Taoa- 

dique.  III,  158. 
FlneniM  de  pottvium  et  d'êtàn.  Kl. 

183. 
Fluenire  de  praséodjme.  Ul,  847. 
Fluorure  de  nilbcoium.  T.  605. 
Fluorure  de  nmanum.  III.  853. 
à'ouiFtuorurc  de  silicium,  II,  417. 
T^lra Fluarar«' d a  àlieinn.  il.  417. 
Ftuonirs  de  sodium.  III.  2Mi. 
Fluorura  de  sodium  el  acide  Taaadique, 

III.  3S7. 
Fln«iire  de  sodium  et  d'tatinoine. 

III.  381. 
Ftoerwa  de  «ediuB  et  de  bore.  m.  300. 
Fluorure  de  sodium  et  d'ilaia.  111.410, 
Fluorure   de    soiliun    i 

d'anlimoine.  111,3». 
Fluorure  de  ndino  et 

uictium.  III.  380. 
Fluorure  de  sodiuMi  et  rajOnorare  de 

ranadiniD.  III,  587. 
Fluorom  de  sodian  et  deleatale.  III. 

580. 
Fluorure  de  sodium  et  Tuiadale.  III, 

S88. 
Fluorure  de  aodiuiti  et  de  nsadiim. 

III,  380. 
MejraFluorure  de  aenfre.  I,  348. 
Fluonira  slinneui.  11,585- 
Fluorure  atuiwi}ue.  11.  585. 
Fluorure  de  slrodlium.  III,  304. 
Fluorure  de  sulhpheifharjte.  I,  TSS. 
Fluorure  de  sulhrjle.  1,300. 
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rhiorurcs  de  Unltk.  Il,  148. 
T^fraFIiunira  de  lellure.  I,  51t. 

FlMTWM  de  IbaUJOB.  IV.  fllg. 
Fluomrc  do  tUonjlB.  I,  307- 
Flaonire  de  Ihocian.  111,  870. 
Ftnorum  de  ibannm  et  de  polutium. 

III,  883. 
Flnonirc*  (le  iliaoe.  II,  407. 
Hanflatwnns  de  lunplAoe.  IV,  768. 
Ftnorana  d'unnimn.  IT,  801. 
Flnonire  d'uruium  et  de  potusium. 

lT,88a. 
Fluoure  d'unmum  et  de  aadni 

S». 
Flnonire  d'unayle.  IV,  871. 


Ftnoniros  d'urujle  et  de  poiMÛt 

IV,  888. 
FlDomrc d'unnjte  et  derabtdiBm.  IV, 

880. 
Flnonre  d'onn^  ■!  do  todiw 


Fluonirei  de  wudLu».  11,  lOT 

Fluorure  d>llri 

m.  IIL  8i5. 

nuonm  de  liiH 

.  III,  990. 

Fli»nir«  de  uu 

et  d-uuMmiim 

1033. 

Fluorare  de  »ûm 

.ldep.t««». 

1U31. 

Flnonire  de  lîrcomum.  II,  541. 
FiDMdIéniite  d'inuDODian.  III,  fU. 
Jh'FInotâéiuiIa  de  nibidiiun.  111.  SI. 
Fluoilicile  d'alumieiiuB.  IV,  41. 
Fluodliettetd'iiaiDamwn.  III.  S54. 
Flnonlicite  d'ii^ent.  V,  583. 
FtiMÀlicile  de  berjum.  III,  SBt. 
FlDOHlicele  de  ceJaùum.  III,  1065. 
FluoMlkate  de  celcinm.  III,  584. 
FluMÎlictle  tUoceftcniwolMoi^lliqiie. 

IV,  2!5. 
FlntMilkde  «if  i»»y.- 1  .-iiiM^fwui  ûpf 

Flu^lkete  dilororwiocfaroBique.  IV. 
Fluooilicale  de  eoUk.  IT,  1S7. 
FluoHlicale  de  cutàm.  III,  11.' 
Fluoailicde  loÏTreiii.  V,  114. 
FluosiiicMc  aiirrifUB.  V,  114. 
Fluoôliale  TerMoi.  IV,  406. 
FlDosilieate  de  glnciaiiu».  Ul,  904. 
Flunilicile  de  lilhinm.  III,  4M. 
Flunsilicalo  de  mignàioM.  Ui,  069. 
FIuosilÎMle  de  «gafainiB  al  de  polu- 

lium.  IIl,  «72 
Fluositicile  de  mugi>4ie.  IV,  561. 
FliHMilicilaa  de  mercure.  V,  376. 
FluoHlieite  de  nickel.  IV,  »a. 
FloMilkale  de  i-"-*"*-—"    V,  SNO. 
Flnoiilieilet  dcptamb.  IV.  I0S4. 
FlnoeilioUe  de  fHtman   lU,  170. 


Tltonn.  —  FlooiïtugiUUi. 


Flua«lic«te  de  «Irontlum.  UI,  6%1- 

IlDOHlicile  de  lltillivm.  IV,  OU. 

FluMlIlette  de  Uwium.  Ul,  8SS. 

Flnoalieale  d'onnium.  IV,  8S0> 

KltiMib)ite  de  line.  III.  1031. 

nmilKateie  ivawiÎMB.  U,BSO. 

KluMtwMle  4'trs«B>-  V.  &U. 

nDMtaOMile  de  l»r7«B.  Ui.  «tS. 

FlueMuntU  de  cadimML  III.  1005. 

Flaostusale  de  eeloBn.  fll.  H6- 

MmetaMile  evirriqm.  V,  IIS. 

KtiiotUiiiMte  de  wegn^M».  UL  003. 

MiMMUmide  de  nunpoèM.  IT,  563. 

FluoMwnele  de  •tfootiiiai.  111,  OSl. 

Flantiniitte  de  sine.  ID.  1031. 
fiJFluonilbte  de  oMhiai.  III,  0. 
DiïlaodiiuUtle  de  rakUiDm.  III,  ». 

Flu<M0ir«le»  de  ploidi  ot  de  eileitun. 
IT,  1047. 

nturnaVorin^badimii».  I,  801. 

Fluonillare  de  phoepbsie.  1,  703. 

FlinUnUItle  de  patndam.  111,  100. 
DiFluotellarate  de  mhidi—».  III.  M. 

Fluoteliurure  de  eaù»m.  Hl.  0. 
tfottoFlaafitbiomite  de  cmiMm.  lU,  8. 
Ih'FluMlitliiontle  de  rebidiM.  IIl,  SI. 

Fluotilanila  d'imroiHiiuDi.  III,  155. 

Flnotilinile  d'irgenl.  V,  ■%B4. 

FluoUliiute  cuiTriqaG.  V.  115. 

FluotitiDite  de  cairre  et  d'imaMuiuM. 

FlaoUItntle  de  inipiÉaiiM.  111,  064. 

FluolJtMitM  de  BingMèH.  IV,  561. 

FliwtituuU  ds  «aiTre  et  de  fntaMiuni. 
V,  m. 

FlDOtitviile  île  pleeib.  IT.  1034. 

Fluotilanite  de  poUniun.  III.  181. 

Flnolituutei  de  lodiiiiii.  UI,  408. 

FluoUteoile  de  liM.  III.  1031. 

Fluennidile  de  eobelt.  IT,  101. 

Flnonntdtfe  de  polMiiBB.  111. 157. 

FlwojbantM  4e  lodiHi.  iU,  SOS. 


FlniojiDoljrlHblw    d' 


im.     IV, 


FloDijmoljfadtle  de  une.  IV,  758. 
Fluox]miDliÉles  de  potiviiini.  UI,  ISO. 
FliMXTtiUnilei  de  btrym.  111,  681. 
FlMxjtangilatnd'imOMaian.  IV,  8St. 
riaMjU^riete  decMlmma.  IV,  840. 
PlooiçlungiUleide  potaMim.  IT,  813. 
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naoï^tugtUUs.  —  Hémoglobiaa. 

FliwijtiinptdBi  de  ndinm.  IV,  838. 
PlMijInngiUte  de  linc.  If,  839. 
riaaijTtMidile  de  rabilt.  IV,  191. 
FJiMiiTnDidtiM    de    paliMÎiiin.    Il|, 

157. 
FliMijmudiIe  de  linc.  111,  1D38. 
ttoMlrcMMlci.  II,  543. 
PlmniraMialM  d'«iiiiiKiniii(ii.  III,  357. 
FlaDiimnite  de  eulmiani.  III,  1005. 
PlooiimiMte  de  cileinm.  III,  586, 
nDoùraonclM  CDiTriquM.  V,  115. 
FluoBn»nit«  de  oipiéMUD.  III,  OU. 
nnoÛRotuIn  da  stingiDiM.  IT,  503. 
FlmnKoiuU  d«  poUmum.  III,  183. 
"      '  '      idion.  III,  W9. 

a  de  UmIUuii).  IV,  SU. 
FlDoiifcoMle  de  une.  III.  1031. 
Foie  de  »tmfn.  III,  543. 
Fonlet.  IV,  MM48. 
Font*  de  eokll.  IV,  lU. 
Faaledeniael.lV,  188. 
FeiWale.  IV,  348. 
Forénle.  lil,  S88. 
Foniiiilo  de  llMriam.  III.  881. 
Fnâkéiu.  11,500. 
FriDkliaiUr.  111,  986;  tV,  SOS. 
FreHlebenile.  IV.  OSA. 
Franielite.  Il,  58. 
Irwiâite.  IV,  308. 
FntlHiU.  IV,  5S3. 


fiedoliiiite.  II,  5Mi  III,  :7t.  887. 
Gidolinnm.  111,  854.  784. 
CihnUe.  III,  DSO;  IV,  «0,  308. 
GtliMi.  IV,  054,  1003. 
GilteM  H^ciiUrèrei.  V,  480. 
Gilliam.  IV,  130. 
Guwoulile.  IV,  BSS. 
GirnlAHle.  IV.  345,  348. 
Goodren  de  haailFc.  M,  580. 
Gtj-Lonite.  III,  438,  500,  089. 
G»  i  l'e».  Il,  381. 
Cil  de  ginénleon.  II,  583. 
Gm  Ulnreli.  Il,  380. 
G«i  pboi^e.  II,  303. 
Gu  Ricbi.  II,  383. 
Gétiiratite.  III,  W9. 
£èdri(e.  IV,  3(10. 
GchUnLlc.  IV,  300. 

GAntnHtéi  sar  U  fimillc  dn  fer.  IV, 
903. 
Ginéniilèi  lar  li  fioiille  du  fluor.  I, 

188. 
GJoénliUi  sur  la  runilto  do  l'oivgi-ne. 

1,538. 
GénirtWtti  inr  la  r«iniI1c  da  pUtine. 

y,  «a. 

CéMinlil/a  <ur  la  Tamiilc  du  ùlidun. 


GcBÉnlitéi  nir  te*  mètiui  akaliM. 

480. 
G«ii<nUli*  fur   l«a  mèUn  akal 

lerreni.  III,  684. 
Genthile.  IV.  345,  348. 
Géolnnite.  IV.  1014. 
1.  Il,  509. 
I.  II,  500. 

Il,  5C5. 
GendorfBl*.  IV,  147, 187. 
GejiMte.  II,  461. 
Gibbule.  )V,  37. 
Gioberiite.  III,  954. 
GluArile.  III.  115 
Glubirile.  III,  180.  509. 
GlaiKO<lil«.  IV,  SOS. 
GUucwkte.  IV,  146. 
Gludninin.  III,  887. 
Gothilc.  IV,  398. 
Gwluilc  III,  M6. 
GtaiiUle.  II,  305. 
GnphitoL  U,  «». 
Gnpliila  ■rtiBcielt.  II,  8X7. 
GnphUe  foimaMnl.  Il,  «9. 
GnpUlM  oalureli.  II,  391. 
Gnphîlitc*.  11.  n^. 
GrttotiiiU.  11,489:  III,  1037. 
GreuU.  IV,  300. 
GmmL  IV,  501. 
Grt*.  IV,  94. 

Gnithite.  n.  489.  lit,  773. 
«die.  IT,  347. 
,    1.  II.  «t. 
GoiMJaaUlc-  II.  50,  90. 
Guarioile.  II.  480. 
Gommile.  IV,  840. 
Cjpw.  111,600,551,773. 


lltefaeUDlite.  II,  110. 
Haddanûte.  II.  137. 
Uaidingerile.  III,  SO». 
Hallornle.  IV,  43. 

" te.  IV,  3S. 

Ile.  111,773. 
111,888. 
Haobile.  III,  403. 
Hannoloaie.  Ul.  083. 77.^. 
HramanDita.  IV,  487,  51X. 
HtOerite.  IV,  488,5.13. 
Hafljne.  IV,  55,  113. 
Bayeiine.  III.  500. 
H^denber^te.  IV,  300. 
KidjpiMnc.  IV,  050. 
IMiotropc.  II,  453. 
Hilinm.  I,  00. 
HelTine.  III.  887;  IV,  SOI. 
lUmttHe  bniTM.  IV,  108. 
Hémitite  roD^  IV,  308. 
Hémosiobine.  If,  303. 
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Hen:;Dlte.  IT.  S98. 

Hcrderile.  III.  B88. 

Hernie.  IV,  5B0. 

Httwte.  I,  WS;  V,  485.  561,  009. 

WUrogMto.  IV,  1M. 

HiUranmriMle.  IT,  95«. 

Heobichite.  IV,  140. 

Hillmitc.  m.  775. 

Hikbodiiie.  IV,  956, 1050. 

igelnûte.  II.  IW,  144. 

Holmium.  III,  7B3. 

~       te.  III.  986. 


Houille.  II,  358. 

Huiuujilie.  V,  4fô. 

HflbDénte.  IT,  160. 

Hmle  de  lignite.  Il,  379. 

Huile*  minénleidepêlrale.  II,  311. 

Huile  de  «chiile.  II,  979. 

HnmboIdtilitB.  IV,  301. 

HiuQita.  IV,  301. 

Hurèuaile.  IV,  390. 

Hpu^JDlbe.  II.  443. 

Hr«lile.II,4el. 

H]iltMidèrile.  IT,  300. 

Hjdnigilite.  IV,  97. 

HjdnU.  (Vof.  mm  Oxjde.) 

Hydnte  lilicioiilique.  II.  470. 

HjdniiiM.  I,  556. 

njinbonâla.  111,083. 

Iljdroriolomile.  III.  984. 

Hjdrogeli.  II.  468. 

Hfdraftm.  I,  39. 

Hjdnftèoe  antiatooié.  II,  18. 

Hydrogène  «nénié.  I,  816. 

Hjdrogine  phoiphori  gaieui.  I,  733. 

Hjrdrogi'ne  phosphore  liqiûde.  I.  739. 

Hydrogène  pbnpbori  solide.  1.  740. 

HT<>nigène  phosphore  Kdide  bjdroxjlj. 

t,  781. 
Hydrogèoa  Méiûi.  I,  466. 
Hjrdrogtne  ùlicié  giieui.  Il,  409. 
Hjdrogine  silicié  liquide.  II,  413. 
Hjdrag^ue  liliclé  aolidc.  II,  416. 
Hydragèoe  Miruré.  I,  337. 
Uyilnigèiie  lellarf.  1,  500. 
Ujdromlgnocildle.  III,  084. 
HjdrophvKi.  Il,  461. 
Hjdn»^lèniuie  d-«iniiionium.  Ill,  Ï18. 
Hjdrouh.  Il,  468. 
HjdroiulITijdrtLe     de     calcium,     III. 

546. 
Hfdrosulfite)  d'inuDonium.  111.  323. 
HjdramlGte  de  liUiium.  Ill,  470. 
HydrcsulGle  de  paluaium.  III,  113. 
Hjdrosutnte  de  ■odium.  Ill,  337. 
HjdrosalGle  do  lioc.  III,  101T. 
HjrdrouinidosuU'oattecuiiriqae.  T,91. 
HydroxyunidosulToDile    d'umnonium. 

111,313. 
Hydroijaraèniuro  do  platine.  V,  757. 
Ilydroiyluniae.  1,  635. 


Hydroiflonitritc  île  plttimonadiunûie. 

V,  837. 
Hjdntiincile.  III.  986. 
Hytlrure  d'iatimoiBc  giicux.  tl,  18. 
Hydrure  d'inlimolne  wlide.  Il,  18. 
Hjdnire  d'ineaic  ulide.  I,  815. 
llydnirc  d'tnenie  gueux.  î,  816. 
Bjdrure  d'ergeni.  V.  518. 
Hjibure  de  buTum.  III,  638. 
Hjdnira  do  bore.  II,  163. 
Hjrdrure  de  cilcium.  III.  514. 
Hjdnire  de  eérium.  III,  836. 
Hjdture  de  ctesinm.  III,  T. 
Hjdnire  de  ciÛTre.  T,  26. 
Iljdrure  de  fer.  IV.  336. 
Hjdnire  de  gernuuiinm.  II.  565. 
Hjdrure  de  linlhine.  111,  841. 
Hydrnrede  lithium.  Ill,  460. 
Hjdnire  de  raignëuum.  III,  916. 
Hjdrnrc  de  ntudjme.  111,  850. 
Hjdmre  deuiobiiiai.  11,  131. 
Hydrure  de  paltidlnm.  V,  859. 
Hjdnire  de  poluiinm.  111.  41. 
Hjdnue  de  pméodjme.  III.  817. 
Hjdnrc  de  rubidium,  m,  17. 
Hydnire  de  ruthéDium  bjdnté.  V,  703. 
Hjdrure  de  luiuriDm.  III.  851. 
Hjdrure  de  lodium.  III,  384. 
Hjdrure  de  strontium.  III.  593. 
Hjdrure  de  UnUle.  II.  148. 
Hjdiurc  do  thillium.  IV.  918. 
Hjdrure  de  thorium.  111,  809. 
Hjdrure  de  Tioadium.  11.107. 
Hjdmre  d'jUrLum.l[k  855. 
Iljdrure  de  iIrconium.il,  540. 
Hjperathène.  IV.  300. 
Hjpentbèoile.  II.  55t. 
HjptKhlorite.  [Voj.  Chlorile.) 
Hjposutretes.  (Voj.  diUioiulei.) 
HjposuIEtn.  (Voj.  Sulfites.] 
Hjrgol.  ï,  ai». 
Hjililite.  Il,  489. 


I 

Idoerate.  IV,  300. 
Ilméaile.  Il,  480. 
Ilmécium.  Il,  138. 
Ilsemuinite.  IV,  685. 
ll.«îte.  IV.  301. 
Imidu.  I,  556. 
Oilmidolriphosphtte  frûodique.  III,  375. 
Imidoif iphosphites  de  sodium.  III,  375. 
Imidusullîte  d'anuuoiiium.  III,  Î33. 
Imidosnifilcs  de  potuûum.  111.  141. 
Imidosuironale  d'immonium.  Ill,  355. 
Iniiilosulronitei  d'argenl.  V,  573. 
Imidoeulfonatci  de  birjum.  Ill,  668. 
ImidoBuirouste  de  nldum.  Ill,  561. 
Inndosuirniiite  de  pot«uium.  111,  140. 
Imîdo9uiron«tes  de  Mdiom.  III,  558. 
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laMMriltutM.  —  lodKTUHve. 


s  de  todian  tl  f  uuino- 
nium.  111.  ««. 

ImidMuirorrbnide.  I,  653. 

Imidore  de  bore.  II,  18S> 

Inôdarc  de  wKunn.  11.  478. 

Ind*U  de  mi^BMam.  IV,  145. 

Iiidium.  IT,  IM. 

loditgjrile.  y,  *K,  5». 

[odalc  d'acide  mudique.  H.  IIB. 

lodite  d'alaBMiDn.  IV,  30. 
PMù<ktei  d-u»<>Ma>.  IR,  3t9. 

lodMB*  tvamemaai.  Ht,  SI». 

lodate  d'Hfeot.  V,  5S0. 
J>wl«dttea  fMCeai.  V,  &M. 

lodilc  d'aria!  MBDwiiitcal.  V,  Ul. 

todile  de  bHTBB.  III,  «M. 
P«rlad*tes  île  k^ram,  III,  KS. 

Iwhle  de  bmaA.  Il,  H. 

ludile  de  cadBivm.  III,  M5Q. 
..  ni,  10«. 
fc  màmm 
iOM. 

lod«ts  de  erieintt.  Iff,  5M. 
fVrlixktea  de  alduia.  III,  S49. 

lodile  de  eérium.  III,  S39. 

hKhte  de  chnone.  IV,  BM. 

lodM*  daeoball.  IV,  118. 
Prfrlodile  de  cobalt.  IV,  17». 

lodilM  de  Esnom.  Ili.  S. 

loditee  oonnqae*.  T,  66. 
JVrlodates  coi'rriqQee.  V,  M. 

lodite  exfrtmmaùuat.  V,  66. 

ledate  rerreai.  FT,  MO. 
(•«rlodue  rerreiH.  IV,  559. 

ledxe  ferriqne.  IT,  5W. 
P«rlod«le  terriqae.  IV,  SW. 

lodato  de  bnlbane.  III,  H!- 
Prrlodite  de  lanthane.  III.  843, 

lodite  de  lithium,  ni,  408. 
Pn-Iodite  de  lithimn.  in,  469. 

lodile  de  magnéaiom.  III,  QS8. 
Perlodile  de  magotaun.  III,  W»- 
PfTlodate  de  nugnésium  et  d'iminor 

ni,  973. 
Pcrlodale  do  magnMom  et  <tc  potiMium. 

III,  968. 
lodalc  mangioeai.  IV,  SU. 
lodile  man^nique.  IV,  SUS. 
ludate  do  mangaDèfe  et  d'à 

IV,  578. 
lodilc  de   mingantee  et  de  birirum. 


«n^mise  et  de  potaMîu 


IV,  5i 

lodale  de  t 

IV,  573. 

lodites  do 

Perlodatet  de 

Perlodale  de  i 


lodale  de  rfimercnmniinoniiim.  V,  il5. 
lodateadatiickd.  IV.  374. 
Pci^odalea  de  nickel.  IV,  375. 
lotoledV.  V,63». 


lod.tcdeplomh.IT.lWl. 

P*rlodate.depl«h.n.WM. 

todiledepoia«iM>.m,l>. 

P«HMkta9  depota>>M.  m.M^ 

ioditeaderabidiani.  lU,  ». 

lodate  dtMOHMaa.  111.1». 

Iodileade*odiBDi.I1I,SW. 

Perlodile*  de  lodiu*.  Ul,  SI». 

lo4.tedc»di».etAI««e.ni.!l». 

lodilc  deudÎMi  et  bnwn.  Ill.SIt. 

P«i-Iodate  de  tadÙM>  et  tadoR.  lU,  S!!. 

lodite  >tinam.ll,  en. 

lodile  de  itTootuni.  III.  M6. 

lodales  do  IbriJlua.  IV.  «0. 

Prriodatc*  de  IhilIL—.  IV,B01. 

lodHedelboriii<B.m,871. 

Periodite  de  thoriiMi.  III,  «17. 

lodile  d'BraiTfe.  Il,  873. 

lodale  d'jllerfaiaa.  Ul.  Kill. 

PModale  d'Ttlerfawm.  Ul.  SU. 

lodile  drltrim.  111. IS6. 

Perlodited'fllriiim.  llt.SàS. 

UUa  de  >Hk.  HI.  W». 

Peri^MM*t>K.  HI,  1M5. 

lodMed.  M»— .li.nl  111.  m. 

PerMM  do  oK  «1  4i  fatMuaii.  III 

lodauralc  d'amaoim.  V,  KK 
lodaoraM  dftbuToa.  V.  ttC. 
lodionle  de  fer.  T.  Mi. 
lodiarale  de  palmiura.  1.  >S6. 
lodaarate  it  mcKub.  T,  646. 
lodiDfit*  4e  «ootnao.  V.  641. 
Iode.  1. 19». 

lodbjdrale*  d>rdniiiie.  1. 588. 
lodbrdntea  d'h/drotrlasûie,  1. 6U. 
ladhjdnlc  d  iedw*  d'arucoL  V,  MO. 
lodhjdrate   d'iodure    de  liiaiuilh.  II. 

75. 
lodhrdrate  d'iodare  cte  Entwwn.  W- 

ladite.  V,  59», 
Ily/iolaàile  d'amnooimia.  Ul.  S19. 
%/>oMitc  de  magBimni.  Ili,  W- 
l/y/wladites  de  plamb.  IV,  lOW. 

lodile  de  wdiaiii  et  A^petedile.  IH, 
515. 

lodoiioture  d'nKcnt.  V,  563. 

io4Miolu(«dendiMa.  111,351. 

lodcdironi lires  de  eceiium.  111,  8. 

lodacBtaMle  et  plomb.  IV,  lUt 

ledoariMBile  de  plomb  et  de  f""^ 
ûum.  IV,  1040. 

ladaelmMBate  de  peiiainm.  IV,  615. 

•-^ „  tnrabarjliinie.  V,  Mî- 

eikiqliea.  T,  641. 

KKHKjarian:  .n—ilotaStqnC-  ',  6M. 

lodocjannre  aniosiraaliijiie.  V.  641. 
lodocjanore  de  mercarc  et  de  liHwm. 
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I.  435. 


arc  «km 


nt  cl  do  Mdinm. 


lodoiridala  d'tnniontuia.  T,  910. 

I»loirtd«ie  il«  psUMÎinn.  T,  S  la. 

lodoiridite  da  radiDm.  V,  930. 

lodonidilc  d-tnwMaiiMn.  T.  M9. 

lodoiridile  it'*rt;cnl.  V,  OH. 

loJinrtdil«  d«  podMMiiB.  T,  010. 

todomeRume  parpuréochroiniqiic.  IV, 
073. 
PffrbdowétlMM.  II,  Vi. 

lodomoljbilitB  d'imnioDHiai.  IV,  730. 
PcrhMiomoljbdcle  d'MnmoniaM.  IV,  73(1. 
PerlodiHiioljbdila   do    mangta^    et   de 
loénni.  IT,  7b1. 

lorionwljbditu  de  poUtmai.  IV,  7!8. 
PerManolyMtte  de  pMMrimn.  IT,  7Ï8. 

iodopilUdite  ds  poUniuA.  T,  S75. 

lodBphknile  d'Monoaitni.  V.  781. 

lodoplalliute  d'argent.  V,  81!. 

MopMinita  dé  bwjum.  T,  19i. 

lodoplitinile  de  akiani.  V,  780. 

lodoplitiiKtB  de  cobilt.  V,  MU. 


lodoptaUnaledeBMgnfenim.  T,  799. 

lodopUlàute  de  isHigantec.  T,  806. 

lodoplatintle  de  merearc.  V,  SU. 

iDdoidMiaKlw  de  h'kM.  V,  80t. 
T^Ir«1<id^itiMle  de  plomb  baktiK.  V,  tllO. 

lodopUlinate  de  pota««Bin.  T,  771. 

lodoplatinilc  de  sudium.  V,  7B5. 
r^fralodDplatiiwtc  de  (lirilmen.  V,  ROR. 

Todopbtinto  de  tinc.  V.  Mt. 

lodoiêléniuTQ  de  cadmiaiii.  lit,  1057. 

lodcomitte  d'annNMii«n.  T.  eSS. 

lodouniale  de  poliwiiim.  y,  680. 

lodoimiita   de  potieliiiin    nilnoé.    V, 
883. 

Iodc»air*te  latèotènHniqne.  IT,  081. 

loiokypiMalS\fi  de«uiTrc  et  d'HOaio- 
nltim.  T,  131. 

lodMutrabifinulhile  cuivrcai.  V,  10t. 

lodoaulnirea  d'uttinoiM.  II,  91. 

lodorairures  d'traenic.  I,  851. 

lodoniirorc  de  biaauLh.  II.  87. 

lodonilfuroa  de  pho^x*^-  '■  ^^^■ 

lodasulfiires  de  plomb.  IT,  1005. 

lodosoirure  stinnHiDe.  Il,  633. 

[odolGlIunle  de  rabidiom.  III,  31. 

lodure  d'alaminhim,  IT,  S4. 

lodure  d'daminiam  et  de  polauLum. 
IV,  48. 

n  et  do  •odium.  IV, 


lodoGjBMw».  —  Mon. 


lodurci    d'immonîain  et  d'n 

III,  MO. 
lodurei  d'tnuDinitnn  et    de   bnmnlh. 

III,  !4!. 
I»darei   d'umnoniBin  tt  d'éltia.  III, 
IM. 
Triladurc  d'inliodine.  II.  31. 
Pcnfalodare  d'iDlianM.  II,  39. 

lodora  iquopenfuniDiridiijop.  T,  910. 
lodnre  d'ir^eol,  T,  636. 
Irilodare  d'argeat.  T,  M8. 

■•dore  d'argent  «oniMiMil.  T.  540. 
lodure  d'argent  et  de  poUMntm.  V,  585. 
lodored'*rgeiiletdenibidr«in.  T,585, 
fitlodure  d'inenic.  I,  8M. 
Tnlodure  d'anawe.  I,  tU. 


Fodora  ■nomoaMmnqve.  T,  353. 
lodarei  anreui.  V,  816. 
lodaro  auriqme.  T,  0S6. 
lodores  d'imto.  I,  584-StT. 
I(Mhire  de  beryoïn.  11),  OIT. 
lodsra  de  bore.  11,171. 
7r(lodure  de  btMsMh.  Il,  73. 


^decKM 


111,1 


I.  III, 


1M7. 
laduredecadmnmictd'iiBmoaiiiK.  III, 

loeo. 

lodure  de  ndaùBsi  et  de  iMmun.  III, 

1073. 
loduro  de  e»lniinm  el  de  polusEiim 

III,  lOM. 

lodare  de  ewlmîDin  et  de  Mdivn.  I1|, 
1070. 
todare  de  eidBùaa  et  de  ttrooiinm. 

m,  1072. 
htian  de  alciaia.  III,  SIS, 
PrrIodure  de  calduin.  III,  iX. 
ffilodne  de  cirbom.  Il,  ST4. 
rrl>alodure  de  ariwm.  Il,  974. 
lodine  cjreui.  III,  8M. 
lodwe  dccbMi.  III,  SM. 
lodnro  ehlaropa<taiiiine«ab«Uiqiie.  IV, 

334. 
lodare  chloK>fMn(Miiniridi(7ne.  T,  008. 
lodare  chlororaaiMireniqm.  IT,  673. 
lodorei  de  chrame.  IV,  011. 
lodure  de  cobalt.  IT,  110. 
lodBTCideoabaltasimonHetiil.  IV,17I. 
ludare  de  cœaiam.  III,  8, 
lodure  de  «Esium  et  tnhfdride  arac- 

nioui.  III,  10. 
lodure  de  CŒihiin  el 


10. 


i.  III,  10. 


lodure  cuIttcox.  T.  43. 
lodure  cuiirique.  V,  Vi. 
lodure  do  cuivre 
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lodore.  —  lodnn. 

lodare  de  cuivre  El 

lodare  de  caifre  et  de  IbilUuiB  im- 

Perloiart»  CDpri^miHuiiMtiu.  V.  M. 
lodofoa  caprin)iiK«i»eeui.  V,  45. 
lodon  CDproMMDmoiiiMtl,  V.  U. 
lodnre  eapMOinpriqoe  immaiiiKal.  V, 

U 
Isdurc  <le  cyenogAne.  [I,  349. 
lodnn  (èrreoi.  IV,  338. 
■•dore  terreai  «nmoaiMal.  IV.  339. 
lodnre  torriqiK.  IV.  S9». 
lodnrei  de  gaUliiin.  IV,  133. 
Télralodnrt  de  gennemum,  II,  566. 
lodure  de  Kluciiiiam.  III,  804. 
lodure  d'hjdniijloplitidiuiiine.  V,840. 
lodare  d'bjdroijrulbéiuiilratDditmnKi- 
iiinin,  ï,  704. 


lodi)re  iodo^iifimiiuridiquc.  T,  MO. 
lodure  d'iodoplelinimine.  V,  834. 
lodnn  d'iodopUtkftunÎDe,  V.  830. 
lodare  d'iododi'iiliiidiemine  V,  848. 
lodare  i(Klopur]Niréoehramiqae.  IV,  676. 
lodare  iodorniéovhreniiqae.  IV.  073. 
Seifiulodnre  d'iridiom   V,  nOl. 
T^lrolodare  d'iridium.  V,  903. 

lodure  de  tenthUM.  III.  841. 
lodure  de  lithium.  111,  469. 
lodure  luléocbrooiiqne.  IV,  081. 
lodare  de  nugnéùam.  III.  931. 
lodure*  de  m^pij«iam  et  d'unanmiam. 

III,  973. 
lodure  de  mipiiiiani  et  de  biunath. 

111,951. 
lodure  de  nupiéNom  et  de  poti«iain. 

III,  967. 
lodare  nuogtiieui.  IV,  504. 
i>rrlDdare  de  nuaginëse.  IV.  505. 
lodare  mei«areai.  V,  259. 
lodure  mercnreni  et  mcrcorique.  V, 

373. 
lodure  mercariijae.  V,  8G5. 
r^fralodare  mcrcnrîqae.  V,  372, 
ffrzolodura  mercurique.  V,  373. 

lodure  mercurique  eticideiodhrdriqae. 

V,  373. 


414. 

lodam  de  mercure  el 


lodare  do  di'mercuritinaioiiium.V,  413. 
lodare  de  mercure  el  de  berram.  V, 

441. 
lodare  de  mereare  el  Iromure  d'emtno- 

nium.  V.  399. 
lodnre  de  mercure  el  bromure  de  robi- 


lodoro  de  mercare  el  de  cMknoB.  ï, 

451. 
lodnre  de  mercure  el  de  oIôdib.  V. 


lodurei  de  mercure  et  de  coiire.  V. 

480. 
lodure  de  mercure  et  de  ter.  V,  Ul. 
lodare  de  mercure  et  de  mi|Bimin. 

V,  445. 
lodorei  de  mercure  el  de  uickeL  T, 

«0. 
lodoree  do  mereora  et  de  {Jua^urc. 

V.  345. 
lodnrw  de  mereura  cl  de  poluBum 

V.  586. 
lodurei  de  mercure  et  de  rubtdïon.  V. 

381. 
lodnre  de  mercure  et  tilèMejeaite  de 

polunum.  V,  504, 
lodure  de  laercare  et  dewdium.V.  4J1. 
lodure  de  mercure  et  de  itnnlium.  T, 

438. 
lodure  de  mereura  et  de  linc.  V,  4U. 
lodure*  de  moljbdine.  IV,  695. 
lodure  de  motjbdtee  et  de  poIMnmi. 

IV,  724. 
lodure  de  nickel.  IV,  S70. 
lodure  do  nkkel  eauDoniwa].  IT.  27*. 
P«rlodare  diDitroUtruoinceolNJliqocn', 


337. 

lodun  pdUdemi.  V,  864. 
lodire  de  palltdoiuùne.  T,  887. 
lodare  de  pdUdorfûiBiDe.  V.  K91 
lodure  de  pbotfiliaainin.  1, 157. 
ÏWIodure  de  pbnepbore.  I,  154. 
£ilodure  de  phcepbore.  I.  153. 
lodure  de  <{i'plUinuniDe.  V,  847. 
lodure  de  i-plitinunine.  V,  836. 
lodure  pletineui.  V,  738. 
lodure  pUtineui  urbonjle.  V.  'CO. 
lodure  plitinique.  V,  730. 
lodure  de  plebMtiuoine  et  de  mcrciur. 

T,  830. 
lodure  de  f-plaloumine.  V.  835. 
lodure  d'i-plito9imine.  T,  833. 
lodure  de  plomb.  IV,  083. 
lodure*  de  [rfomb  et  d'immonlum.  I^'i 

1043. 
lodure  de  plnub  et  bromure  d'iioBv- 

ninm.  IT.  1042. 
lodnre  de  |iload>  et  de  caltiom-  1^> 

1040. 
lodnre  de  plomb  et  chlomre  i'unaa- 

nium.  IV,  1043. 
lodure  de  plomb  el  de  coaiuni.  I'. 
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loduredcptombeldelilhium.  IV,  104S. 
lodure  de  ptonili  cl  de  magi;£sium.  IV, 

lodurei  de  plomb  cl  de  poUeaium.  IV, 

10M. 
lodurG  de  plomb  cl  de  rubidinm.  IV, 

i03a. 
lodurca  de  plumb  cl  de  sodium.  IV, 

10«. 
,  lodurc  de  plomb  el  ilc  strontium.  IV, 

1047. 
lodure  <]c  poUnium.  III,  &0. 
P«rlodure9  de  potassium.  III,  00. 

III,  133. 
lodure  de  potassium    ut  de  bbmutb. 

ill,  156. 
lodure  de  potiuium  et  d'i^taln.  Ill,  1S4. 
lodure»  de  rhodium.  V,  033. 
ludurc  rbodochromiqne.  IV,  678, 
lodure  roséoptnUminecoblUlque.  IV, 

2Ï!. 
lodure  roacodiromique.  IV,  673. 
lodure  de  rulùlium.  111,  18. 
lodure  do  rubiilium  l't  d'inhydride  ir- 

téuicui.  III,  3j. 
lodure   de   rulndium   et   d'anlimoiuc. 

III,  as. 

lodure  ileniliidium  et  d'irsenic.  III,  S3. 
lodure   de  rutln'iiiiilrosoi/wmmaïuum. 

V,  705. 
SnjuiloduTG  île  rulliLiiiiim.  V,  60*. 

lodure  de  rulliilniiim  «mmoniical.  V, 

700. 
lodure  de  ruthénium  iiilrosé.  V,  7<H. 
lodure  de  rutlifnîum  iiitrosi!  et  d'wn- 

lodnrc  de  ruthénium  nilrose  et  da  po- 

Uisiiua.  V,  710. 

lodures  de  lélénium.  I,  475. 

Soiif-Iodure  de  silicium.  Il,  435. 

Ttifriilodiire  de  silicium.  Il,  436. 

j/exaloduTG  de  silidum.  11.  KH. 

lodure  de  sodium.  III.  'ÎM. 

Pcrlodure  de  sodium.  Ill,  200. 

ladnre  de  sodium  et  iiihvdrlde  sulfu- 

reui.  III,  345. 
lodure  de  sodium  et  tiiliydride  sulfu- 

riquc.  III,  5^45. 
lodure  de  sodium  et  d'antimoine.  Ill, 

383. 
lodure  de  sodium  et  de  bismutli.  Itl, 

M5. 
lodure  de  sodium,  du  bismuth  et  d'in- 
limoine.  111,  385. 
5<>u«-lodurG  de  soufre.  1,  353. 
tfezalodure  de  soufre.  I,  353. 
lodure  Et«nneui.  Il,  507. 
lodure  stinoiipic.  Il,  508. 
lodure  stinneui 
lodures  slinnin 


lodnra. 


lodure  de  stnmtium.  III,  590. 
Perlodure  de  slronlium.  III,  600. 
Iodur«s  de  tellure.  I,  516. 
lodure  (bilieux.  1,  035. 
lodore  Ihillique.  IV,  0i6. 
lodure  de   thillium   et  d'immc 
IV,  J 


lodures  de  Lhilliui 

936. 
lodure  de  thillium  cl  de  ccesium.  IV, 


lodures  de  Ibdlium  e 

IV,  046. 
lodure  de  thillium  et  < 

045. 


IV, 


II),  871. 
Seiçiulodure  de  tiline.   II,  504. 
ninilodure  de  liluie.  Il,  504. 

fitlodure  de  tungilène.  IV,  771. 
r^nilodure  de  tungstène.  IV,  773. 

lodure  d'urinium.  IV,  864. 

lodure  d'urinjle.  IV,  873. 

lodure  de  «uiadium.  Il,  100. 

lodure  iinlliochromique.  IV,  077. 

lodure  d'fltrium.  III,  855. 

lodure  de  line.  111,  I0U4. 

lodure  de  lincimmonitctl. 111,1005. 

lodore  de  line  et  d'immonium.   111, 
1033. 

lodure  de  zinc  cl  de  bvjum.  III,  1066. 

lodure  de  lineet  de  bismuth,  111,1038. 

lodure  de  linc  et  de  potissium.  III, 
1032. 

lodure  de  linc  et  de  sodium.  111,1034. 
ninilodurc  de  lircnnium.  Il,  544. 

Iridale  de  poussium.  V,  010. 

Iridicjrinurc  de  baryum.  V,  931. 

Irïdicyaaurc  de  cuivre.  V,  033. 

Iridicyannre  de  poUssium.  V,  018. 

Iridite  de  plomb.  V,  033. 

IriiUtes  de  potasùum.  V,  016. 

Iridium.  V.  893. 

Iridium,  p-nh^lil^,  V,  651, 

Iscrme.  Il,  480. 

iMclase.  m,  500. 

Isocyanate  de  polMstum.  Ill,  176. 

IsosuUbcyanite  de  polassium.  111, 177, 

liiolite.  II,  143. 


Jûpurile.  IV,  140. 
Jtipilte.  V,  590. 
Jimesonile.  IV,  956,  1034. 
Jaspe  opile.  II,  401. 
Jaspe  sanguin.  Il,  453. 
Jaune  de  cadmium.  111, 1053. 


I,  IV.  t 
ne.  IV,  ■ 
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DO.  —  Hanganate. 

]*unc  de  Nsplca.  IV,  1024- 

Jianc  d'unuium.   (ïoj.    IriMtei  d 

•odiuiTi.) 
Jiune  di!  linc.  (Tov.  Cbromate  de  zioc 
Jeduchite.  11.  453. 
Jirémiiétt'ilc.  IV,  309. 
Jobtnnilc.  IV,  819;  V,  119. 
Joicile.  I.  MS. 


KdbiU'.  m,  ltt6. 
kainosilo.  in,  772. 
Kuiucile.  IV.  391. 
KaoUni.  IV,  45,  61. 
KaréUnilc.  Il,  87. 
U«ilh*i]rle.  III,  771. 
Kelp.  I.  157. 
Kermfa.  II.  M. 
Kennë«le.  Il,  S,  53- 
Kliwuthiue.  IV,  290. 
KliproUiile.  V,  3,  lOi. 
Klcipaléinile.  IV,  562. 
Ki^lulidi.  IV,  lie. 
Kobeililo.  II.  56;  lï.  ««,  1(H5. 
Koehililo.  Il,  IS»;  111,772. 
Kon^berKÎtc.  V.  4S4. 
Koppitc.  II,  126. 
KonKrelle.  lU.  775. 
KStUgite.  m.  986. 1027. 
Kremenite.  IV,  209. 
Krennéritc.  I,  480  ;  V,  603. 
Krflgèrïle.  III,  083. 
KniKite.  III.  iU. 
Krrplon.  I,  080. 
Ktypéite.  111,  578. 
Kupler  nickel.  IV.  247. 


Ubndorilc.  IV.  tti. 

Uilicr.  IV,  477. 

Uiw».  V,  13*.  172. 

LuM  pbilasopliici.  III.  IOW>. 

Unàrlite.  IV.  Oûû. 

Ungite.  V.  1. 

Liplhuta.  III,  775,  840. 

Unthioatei.  III.  842. 

Luithtnitc.  III,  773. 

U|Hs  luuli,  IV,  115. 

Urmca  b»l»Tiques.  III.  730. 

UuTioiiile.  IV.  9r(7. 

Uurite.  V,  716. 

Utcndulanc.  IV,  H". 

LiwrowUû.  H,  98. 

Uiulile.  IV,  115. 

LénlIiiUile.  IV.  05^. 

Lehriadiile.  I,  445. 

UtâdoUlbes.  m.i;III.)î;  IV,, 

Lciiidolilhe  crislillli*.  III,  *■'»■ 


Lépidomclinc.  IV,  290. 
Uucile.  IV,  52. 
Uocon.  II.  473. 
UucoiJiuie,  m.  773,  1887. 
LetMoprrile.  I.  803;  IV,  Î90. 
LiWUjLnilE.  V.  1  cl  9.'i. 
LiebigJle.  IV,  850,  808. 
Ugnile.  II.  ^6- 
limooit.'.  lï,  208. 
UMrilo.  lï.  955;  \,  IM. 
Linoéile.  IV.  146. 
lirakonile.  V,  1. 
Ullu^.  IV,  087. 
Ulhiophllile.  IV,  58t. 
Lithium.  III.  453. 
Litliiam  unnKiiiiini.  III,  474. 
Lilhopone.  Ilf,  1008. 
Lceiigite.  IV,  51. 
UUir^e.  1.804;  IV.  209. 
Lowéitc.  m,  979. 
LQoebur^U:.  III,  or>3. 


JlagMlinm.  III,  OU;  IV,  :>a 

Hignémc.  III,  935. 

Mignésite.  IIl.B63ei  1)73. 

Vignésinm.  III.  9U(i. 

Mtenétiie.  IV.  398. 

Hïillccborls.  ¥,  172. 

«•Uchile.  V.  101107. 

lilicolilc,  IV.  300. 

Hultcon.  II,  5S3. 

Nllitc  de  Iborinm.  III.  883. 

Ntllirdlle.  IV.  534. 
rn-ÏM^uula  d'aluminiuiD.  IV,  !M. 
PrrïlDguKld  d'ïinmoiMuiii.  IV,  518. 
PerKingtnite  d'irisent.  V,  503. 
Perll«ng«n»led'«rgenl«rainoni»al.>,W' 

)luigan>(e  de  barjuin.  lï,  587. 
rerlluigtntte  de  baryum.  lï.  587- 
PrrtliogaiMta  de  admium.  IV.  588. 

M«iig"n«lc  de  filcium.  lï.  585. 
Pn-UuiganilB  de  olcium.  IV.  585. 
PFrUuiguuU  de  cœsium.  lï,  5«3. 
PrrHanganale  de  cuitre.  ï,  1*5. 
Pet-MuiguKLe  de  liUiium.  IV.  5S(. 
Péril iDganite  luléocob»llique.  lï,  **■'  '■' 

Perllingiiiile  do  inigncsium.  lï.  J**- 
PèrSn^tmXe  de  nickel  aniiuouUnl.  1'- 

503. 
PriXiE^iute  de  ploinb.  lï.  1052. 

NiDgintte  de  poUssiom.  IV*.  56t. 
PcrlIu^nilG  de  polussium.  lï,  507- 

Huiniulo  de  polissium  el  >*Tmu«*- 
Dilc.  IV,  573. 
pprllu^unte  de  rnliidiuia.  IV,  -'i61. 

Minganitc  de  sodium.  IV,  581. 
P«rlI»iig"n»to  de  lodium.  lï,  581. 

ilinpnile  de  ilroolium.  lï,  M"- 
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PerVtagmtlc  ir.  slronLiuin.  IV,  584). 
;>«rllanBiii>lc  de  UiilliDin.  IV,  050. 
Pn-UtngtniU  Ae  linc.  iV,  580. 
PerXuiganatc  de  zincammonitcal.  IV,  580. 

Vtngtnètc.  IV,  U7. 

lUoginicyinurc  dû  birjum.   IV,  588. 

)Unfiaie]r«iurG  de  calcium.   IV,  580. 

Hinganicjaniirc  rcrreui.  IV,  504. 

VtDgtni cyanure  de  |>olisiiuiii.  IV,  577. 

lBii^nicj*nure  ilc  sodium.  IV,  583. 

liingiiniM.  V.  170. 

Iluigidilc.  IV,  530. 

Utnganile  d'irgcDl.  V,  503. 

Hinginilcs  de  btTjam.  IV,  5«e. 

Ilui;{liiilc9  de  cilciam.  IV,  585. 

lUnginile  de  cuiire.  V,  liS. 

Hinganllcs  de  manguièie.  IV,  517. 

MtiiginiLc  de  plcmb.  IV.  1053. 

Hanginiles  de  patassium.  IV,  565. 

Hanganirci  de  !k>diuni.  IV,  580-584. 

HiiiganiltM  de  ilroiillain.  IV,  586. 

lliiiK«iite  de  linc.  IV,  589. 

XtugaiiilungsUle  de  godiiim.  IV,  810. 

HanglDoeytiiura  d'ammODium.  IV,  580. 

liiiKinaejanure  de  baryum.    IV,  588. 

Ilanitinocyiniirc  de  baryum  et  de  man- 
giDèse. IV,  588. 
'  llanginocyanurr  de  calcium.   IV.  580. 

Vinganocyanure  de  Dungaotse  et  d'am- 
monium. IV,  580. 

HlnpnocjaDure  ilc  minganëse  et  de 
potassium.  IV,  577. 

)lanpin(tc<r*nure  do  mangancae  el  de 
slrooliuro.  IV.  580. 

Vanganmranure  de  poliMium.  IV,  570. 

MangiDocyanurc  de  potai^uni  et  chlo- 
rure. IV,  577. 

JliiigaDDcjanuredc  polauium  cliodure. 
IV,  577. 

Mauganocyanure  de  sodium.   IV,  583. 

Hanganocyanurc  de  slroiilliun.  IV,  58C. 

MaogiDosile.  IV,  506. 

Vareasiile.  IV,  308  el  361. 

Uiriensile.  IV,  457. 

Xartinile.  III,  509. 

Kartitc.  IV,  aw. 

Massicot.  IV,  055  cl  087. 

Vaflockilc.  IV,  057. 

Halle  bronie.  V,  138. 

Kedjidite.  IV,  840. 

Vi^alintmitc.  V,  535. 

)lc«itc.  II,  4R0. 

Xr>laeonîie.  V,  1. 

Xélamine.  II.  35'J. 

yclanile.  IV,  300. 

H^lanoccrile!.  II,  143. 

Kélanodiroitc.  IV,  595.  507  el  1033. 

HcUnopliIogilc.  II,  45Ï. 

VciBiiléHic.  iV,  307. 

Xélinophinc.  II,  773  el  8B7. 

Héliiwae.  IV,  6K5,  056  cl  1055. 

)lcloiiiI>>.  I,  (.SS:  IV.  347. 


Mugaaato.  —  HéUphwphatai. 


Meadoiile.  IV,  55. 
Ittn^Dite.  IV,  t03f. 
Hengilc.  111,  773. 
Hcnilite.  11.401. 
Hercuramnunium.  V,  331 . 
Mercnrc.  V.  100. 

llAi(SO»HgO)»ng.  V.  4ÏS. 

HlTAi'l".  V,  415. 

llg»a*Ai»I'.  V,  415. 
Ncrcura  arfrcnlal.  V,  107,  484. 
Kcrcure  colloïdal.  T,  318. 
Mercure  niinmidc.  V,  331. 
Mercure  (/ilhioimide.  V,  313. 
Hercurimidotuiroiiata  do  baryum.  V.441. 
tlercurimidosuironile  de  cadmium.  V. 

451. 
Mcreurinùdonillonale  de  cobalt.  V,  458. 
McrcurimidoHiironale  de  euiire.  V.483. 
Hercuriniidosulranalc  du  nugnéiium.  V, 

443. 
Xercurimidofulronatc  do  mtoganiie.  V, 


438. 

Xereurimidosuironatu  de  linc,   V,  448. 

Héroiène.  IV,  ÏOO. 

Hculmc.  IV,  300. 

HcBotype.  IV,  55. 

lélavilImoaiBlc  d'ammonium.  III,  341. 

SltlBanlimoiiiato    de  magunium.    III, 

050. 
Xètainlimuniite  de  Eodium.   III,  383. 
Xétaanlimoniale  d'urauium.  IV,  884. 
SIélaarséniale  do  sodium.  III,  378. 
NJIaanJnite  de  baryum,  III,  07t. 
Mclnarséiiile  cuiinijuc.  V.  00. 
Mclaancailc  d'uranyle.  IV,  883. 
M  élaborai  e  cuiTriquc.  V,  100. 
Kélacarbonalo  de  polasH'im.  III.  IGO. 
tlclaplioiplialos  d'ammouiui 
PmfaHétaphasplialc  d'ammaolun 

tasiium.  111,  358. 
IWcaNéUphosidiite  d'ammoniun 

tanium.  III,  358. 
HétapbDaphalGs  d'argent.  V,  574. 
Mclaphosphales  de  barjum.   III,  073. 
Hej'aM0lap1iœpE]ale  de  baryum.  Il],  073. 
Mélapb»<plialcs  de  bisinulh.  II,  00. 
Slêlaphuspliatc  de  radmium.  III,  1001. 
Hi!la|)liospliale9  de  ulcium.  III,  570. 
Ti'tHétaplioEjdiale  de  calcium  et  de  sodium. 

III,  580. 
Xi-taphosphate  de  cbrome.  IV,  035. 
Slélaplio!phalc«  do  coball.  IV,  1V0. 
)IJIaphM|>hale  de  ctesium.  III,  10. 
Hcla|)hasplialus  culirriqucs.  V,  OD. 


I.  III,  330. 
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MéUpboiphate.  —  HolybdaU. 

MJupboiplule  rerriffuc.  IV,  7X1. 
Hélaplioiplulc*  d«  lUblum.  Ui.  477. 
]lél)|)hM|ilMl«  de  mifnôaium.  111,  SM. 
lliU|ilio<|it»lei  de  magnéùiun  et  d'un- 

umnim.  [11.  076. 
)lél*plKsph«te>  fie  mifnéùiim  cl  de  m- 

>tiam.   III,  979. 
¥ëli[ilKi<pbiIc  de  rotjnoùum  et  de  po- 

iMsinm.  Il[,  II7I. 
HèUptMMpblU*  miti^rineui.  IV,  550. 
IfUphiMpliUe  ininK«ii'|UC.  IV,  5^!. 
/b^HéU|iliofFhite  mcrcurcui.  V,  347. 
tléU|ihMphilo  mcrcuriquc.  V,  348. 
Mélai^MlpIulo  de  nickel.  IV,  IH. 
NJliphoiphitei  de  plomb.  IV,  1D!0. 
XiUphcMpliile  de  |»I>»'<"°-  !■■-  1^- 
VéUphoiplMle  •)«  rubidium.  [II.  ». 
Héli)4Mnpluitca  de  sodium,  lit,  371, 
MilipboiplHlH  de  sodium  el  d'immo- 

nium.  III,  414. 
lliiU|>lK»|)h)les  de  lodiuin  et  de  poUs- 

Mum.  m,  4lj. 
ï^lspliosphiili!!  de  slroDlium  et  do  m - 

dium.  III,  Grii. 
llvi|«pb<»phBle  iln  llnllium.  IV,  040. 
llcIi|>liM|ilulc  de  thorium.  Ui.  881. 
SIJtipIxMtilinle  d'unnium.  IV.  )WI. 
Xélipliwplwle  duriajlc.  IV,  881. 
)léU|)liiM|J»ie  de  liiic.  111.  lOSO. 
KéUiilMMphtlG  de  lincimmoniical.  III, 

loie. 

Hélapliosplulc  de  line  cl  de   «dium. 
m.  1035. 

HfU|)b<Mpliini(c  d'immcnlum.  111,337. 

llêli|ilKis|ihiiialci    du    jmlissiuin.    III, 
148. 
TriMiHiplHMpliiinle  de  andiuro.  III,  375. 

KâUploaibtle  de  calàum.  IV,  1040. 

Hétiplombilc  de  mingiDêu.  IV,  lOSS. 

Jléliploinbitei  de  potassiam.  IV,  103U. 

IclgpItimbilH  de  sodium.  IV.  1044. 

XétiploiDbKc  de  line.  IV.  IDifi. 

HéUsIiniule  sUoneui.  Il,  61â. 

NJUitinnite  slannique.  II.  G15. 

Hfliwlrantinianile   d'iminonium.    III. 
341. 

Héliiiiirinûiiiile   de   mifuciîum.  III, 
050. 

HéltNiiriraéiiiasulloaiDlibiUtR    de    so- 
dium. IV,  745. 

)lGt»Milfaraéiiiosuiroi]'moljlMl*la  de  po- 
U»nm.  IV,  732. 

HélMultanénilcd'amoionium.  III,  S30. 

KâUiuHilG  do  poUssIuffl.  111,  tU. 

Xélisulfite  de  sodium.  111.  330. 

VclilDugdalGS.  IV,  783. 

VùUlungitilc  d'trgeal.  V.  596. 

XéUtungaUtcs  d'gmmoaium.    IV,  830. 

)l61>tuiigitate  de  baryum.  IV,  8S9. 

Kétilungitile  de  cadmium.  IV,  S40. 

Hélalungslate  du  ctidum.  IV,  833. 

lliutiMi^ilG  de  cobalt.  IV.  843. 


SléUlunKSlate  ferrique.  iV,  Ui. 

XcUluDgsUle  de  lilliium.  IV,  831. 

MéUlnogilate  de  nugnésium.  IV,  g5«. 

SÉtatungilale  de  minjciDèM.  IT,  8K. 

McIilui^aUte  de  uickcl.  IV,  843. 

KAaluiisiUtes  de  polasaium.  IV,  81^. 

V^tnnpUle  de  sodium.  IV,  t36. 

HéUtangstale  de  stranduin.  IV.  Ot. 

XëlatuniciUte  de  linc.  IV.  839. 

M^tanadatc   d'unntniiom.   111,  ÎCi. 

llilanoadale  de  magocùiun.  111,  Kl. 

HéUTanadate  de  sodium.  III,  386. 
jroNoXélhyllithium  anunoniuip.  111.  «t 

XiarfjHle.  V,  485. 

Xicai.  IV,  4ô. 

Xichaelaonilc.  II,  533;  UI.  771. 

Xierobromile.  V,  535. 

Xicrdile.  II,  136  el  143. 

Xillcrile.  IV.  347. 

Ximét^sc.  IV,  DM. 

X<ni<(|»lc.  IV.  lOîi. 

Ximilile.  IV,  056. 

Xinium.  IV,  000  et  055. 

XLipickel.  I,  803;  IV,  390  et  38)1. 

Xoi«aaile.  Il,  488. 

XoljbdaEDÎde.  IV,  716. 

Xoljbdioglani.  IV.  685. 

Xol^bdalcs  d'aluminium.  IV.  755. 

Xolybdalcs  d'ammonium.  IV,  733. 
Pn-Koljbdatc  d'ammonium.  IV,  734. 

Kolybdale  d'ammonium  el  mjia  ie 
mapganiae.  IV.  757. 

XuljbdaUs  d'arfent.  V.  59t. 

Xflirbditc  d'argenl  ammoaiial.  V.5IK>. 
P«-Xoljb>lite  dantenl.  V.  5». 

Xulybdalci  de  barjum.  IV.  7U. 
PrrXuljbdatc  de  baryum.  IV,  749. 

Xolybdatc  de  cadmium,  IV,  753. 

Kulybdatci  de  ealdum.  IV,  74«, 

Xolybdatc  de  cMum.  IV,  750. 

Xolybdatd     cliIiKv/wiifamiiicfobill'^iir. 

IV,  335. 

Koiybdtici  de  ooball.  IV.  75i. 
Xolybdilndc  cuirrc.  V,  146. 
Xoljbdate  de  coivre  e(  d'iminoiiiam, 

V.  147. 

Xolfbdale  de  dldvme.  IV.  750. 

Xoljbdales  de  fer.  IV,  755. 

Xoljbdate  de  lithium.  IV.  745. 

Xolybdalei  de  mignâium.  IV,  '5U. 

Xotjbdate  de  magn^um  et  d'umii^ 
ulum.  IV.  751. 

Xolybdalc  de  magnésium  et  de  potas- 
sium. IV,  750. 

Ua1ybdatc4  de  minginêsc.  IV.  73fi. 

Xoljbdatri  mcroiraui.  V.  470. 

VotjMile  de  molybdéiie.  IV,  7». 

Xolybdate  de  moijbdtne 
IV,  735. 

Xotfbdalei  de  nickel.  IV,  751. 

Xotybdale  d'or.  V,  OU. 

Xolybdate  d«  plomb.  IV.  1053. 
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Kolfbdaiei  de  polaaJiini.  IV,  72t. 
PcrMoljbdtlc  de  pDtiMiiim.  IV,  790. 

HoljbddR  do  polissiiim  et  oxydes  de 
minpn^.  IV,  756. 

Haljbriitc  puriiuréocbrnmique.  IV, 070. 
TrilfailjbHiile  de  mbldiiim.  IV,  m. 

UoljMtlei  de  uriium.  IT.  740. 
PfHloljbdate  de  sodium.  IV,  7iS. 

Valjbdtlc  de  sodium  cl  d'ommanjum. 
IV.  lit. 

Holybdale  de  sodium  el  miAe  de  min- 
pnèw.  lï,  757. 

Holjbdilc  de  sodium  cl  de  polirsluni. 
IV,  7«. 

Holjbdile  de  «tronliam.  IV,  T17. 

Holfbdtte*  de  UiilUum  IV,  051. 

Noijbdale  de  lliorium.  IV,  750. 

Moljbdates  d'unnium.  IV,  WH, 

Molybdales  de  linc.  IV,  751. 

Moljbdile  deiincsmoMniiint.  IV,  751. 

Xoljbdène.  IV,  685. 

Mulybdénilc.  IV,  685. 

Noiybdilc.  IV.  685. 

Xolybdorcirite.  IV,  685. 

Xoljbdoioiiata  rt'irgenl.  V,  .IftS. 

Holjbdoicidile  de  biryum.  IV.  710. 

HolylHlajwriodite    de   biryum   et   de 
sodium.  IV,  7M. 

laljbdoiodsle  decidmiuni.  IV.  753. 

Haljbdoiodslc  de  calcium.  IV.  747. 

■nlyhilopmodïlna  de  calcium.  IV,  717. 

Holybdoiodstcs  de  coball.  IV,  751. 

MoljbdDÎodate  de  lithium.  IV,  7M. 

MolybdopeHodatc  de  lithiam.  IV,  716. 

Moljbdoiodales  de  nickel.  IV,  7ri5. 

Holybdoperiodales  de   polossium.    IV, 
7Î8, 

Moljbdoiodatc  de  soiliiim.  IV,  715. 

Nalfbdiifwnoilalc  de  sndium.  IV,  715. 

Molybdo/ieriodate  de  sodium  al  d'am- 
monium. IV,  715. 

Huljbdoiodatea  de  ftnintium.  iV.  717. 

Haljbdajwriodale  de  ^^Iroutlum  et  de 

sodium.  IV.  718. 
Noiybdoiodatcs  de  linc.  IV,  759. 

XoljbdoAjfjiopfaospliile  de  plomb.   IV, 
1055. 


yoljrbdosélénites 

NtrfjUlosclénile  de 

Moljbdosélénile  de 

Koljbdosuirstes  ' 

Moljbdosuirale  < 

!l|al}hd(HulGlcs  I 

UolybdcBuinte  de  polasiium.  IV,  730. 

Xoljbdosulfile  de  sodium.  IV,  T14. 

lat]>bdo*anadatei  d'ammonium.  IV,  710. 

Moljbduram:.  IV,  685. 

Mciljsile.  IV,  300. 

Honaiile.  Il,  5Mi  III,  77!  et  861;  IV, 


IV, 737. 
pDtMtium.  IV,  750. 
sodium,  IV,  744. 
mmontum.  IV.  737. 
potassium.  IV,  730. 
■     I.  IV,  737. 


Holytidatea.  ~  Hitratosullata. 

Nonlum.  III.  '86. 
HowMi.  11,11!. 
Itonlanile.  I.  180. 
Ilontrujritite.  V,  108. 
Horenosile.  IV,  948. 
Hortlen.  Itl.  713. 
Vouodrile.  11,180:111.  "i. 
Uosandrum.  III,  780. 
Hosliila.  Il,  180. 
Hollrsmite.  Il,  08;  IV.  057. 
Wullerine.  V.  603. 
XurouMnliic.  III.  771  cl  887. 
Nuscovile.  IV,  ^9. 
SiTsorine.  V,  tOG. 


Nidelen.  Il,  5:>. 

rtagjagilc.   I,  180;  IV.  1013;  V,  COU. 

Natalité.  IV,  55. 

Hatren.  III,  138. 

Nalropbylile.  IV,  583. 

Naumanniie.  I.  143;  V.  485. 

némillle.  m,  095. 

néodyme.  III,  777,  850. 

Néon.  I,  600. 

NéphcUnc.  IV.  55. 

Keptunium.  Il,  198. 

Nickel.  IV.  915. 

Nickel  anlimongtai».  IV.  9(7. 

Mckcl  carboiijlc.  IV,  988. 

Nickclglani.  IV,  947. 
Mckelgymnilc.  IV,  318. 
Niekcline.  I,  803  ;  lï,  347- 
Jhlfkkelile  do  barjum.  IV,  303. 
Nickelkies.  IV,  347. 
KIckcl  nilrÉ.  IV,  383. 
Nickclocre.  IV.  348. 
Nickelocjanurc  de  Uryum.  IV,  395. 
Nickelocjanurc  de  itroDlium.  IV,  9^. 
NieopfHle.  IV.  908. 
Nihil  album.  III,  1005. 
:<ii4iitcs.  II.  t30. 
Kiobatea  de  calcium.  III,  374. 
Niobate  de  cobsll.  IV,  199. 
Mobate  de  mignésium.  III,  031. 
Niobslei  de  mercure.  V,  560. 
>ialutes  de  [lolessium.  III,  166. 
Kiobttea  de  sodium.  III,  380. 
>'iobate  de  sodium  el  d'ammonium.  III, 

415. 
N'iobate  de  sodium   cl  do  potassium. 

III,  413. 
Kiobile.  Il,  191,  111,560. 
Kiobium.  II,  131. 
Niiremide.  I,  640. 
Nitrates.  Vov,  Aïolalos. 
Nitrate  du  Chili.  III,  376. 
Nitrate  du  Pérou.  III.  376. 
NilralMulrate  cl  sulblc  de  plato^'i- 
mine.  V,  833. 


ovGoot^lc 


Nltn.  —  Orthophospbate. 

Nitre.  Voj.  Autiln  ie  patvNuni. 
Nitre  culiique.  Voy.  AiMila  de  lodiuiii. 
NilriJefri'uiironile  de   potassium    III, 

140. 
Mtrilosairue d'immonium.  III,  33i. 
Nilritf.  Va;.  Aiotile. 
Nilrocli  loraplil  inil  c  lu 


rtilrocoUUtn«nun;  de  iwtusiuni.  IV. 

M3. 
NilniiolitIli<:>'inurc  do  Bodlum.  IV,  300. 
Nitnfcrrocjuiure  d'trtent.  V,  SU. 
Mlroferricyinure  dcpoUMiniii.  IV,  417. 
N'ilroEinc.  Voj.  Aii>(e. 
Kitrohydroiylinulc  de  paUwinm.  (Il, 

t33. 
NilTophosplMlci  de  plomb.  IV.  1031. 
Nitroiibasphib-  de  plomb.  IV.  1031. 
Mtntpnmiilc do dlrium.  IV,  438. 
Nitnprusaiilcs.  Voy.  ttaà  Nitrasoterri- 

cjinurcs 
Nilroprouiilc;  cuîtriquc.  T,  143. 
>itrapruiH*lc  de  minginèso.  IV.  577 
^ilropnaaiate  mercorcui.  V.  403. 
Nitrosoaiotntc  de  plomb  ri  de  potu- 

«ium.  ]V.  1040. 
KtlrasofrrricyiTiuro.  Voy.  aussi  N'itro- 

pruwiiles. 
KilrorerriF^anuni  d'immonium-lV.  433. 
RlInMoren-iryaaure  de  I.iryum.  IV.  431. 
NitnMoren-irytnurc  de    cadmium.   IV, 

435. 
Nitronterricyannrc'de  lodiitm.  IV,  430. 
Nilresafrrricyanura  de  linc.  IV,  4Si. 
Niirosoni (rates  de  ptomb.  IV,  1016. 
>>lrowauirate  de  baryum.  III,  B67. 
^UroMtulfale  de  widium.  III,  359. 
Silrouiuifile   de   poUsiium.    111.  140. 
NitnMOcIiauironale  cuîmque.  V.Sl. 
ïiitrosoiulfMialeidc  (lotaiiium.  III,  141. 
NUrososulfum  de  fer.  IV,  377. 
fhpIaNilnMosuldin!  île  1er  et  de  cslcitun.  IV, 

438. 
Nitrososuirurei  de   todium  et  de  fer. 

IV,  (34. 
Kilnnulhlc  Iuléocliromique.  IV,  6 


Nilroiuirsle  de  plomb.  IV,  1017. 
Nitrosuirale  do  polauiuTii.  III,  139, 140. 
Nitrosulrocarbonale  de  fer.  IV,  306. 
rr<pfaNitn>suironate  d'ammonium.  IT.  431. 
ffiTtbiNiirosuiriirc  de  fer  et  de  nugnéiium. 

TV,  433. 
Nitrosnirurc  lulfuridefer.  IV,  379, 380. 
Niiroialfiire  iiilfur*  de  fer  ferreux.  IV, 

3S0. 
MlroHiirurc  sulfuré  de  fer  cl  de  se 

dium.  IV.  380. 
NiTénile.  III,  773. 
Kocérine.  III,  509. 
Koblite.  II,  136.  534;  III,  773. 
Moir  d'acétylène.  II,  347. 
>aJr  animal.  II.  347. 


Noir  de  fumée.  H,  343. 
Noir  d'iridium.  V.  «13. 
Hoir  de  palladium.  V,  854. 
Hoir  de  platine.  V.  731. 
No^^ne.  IV,  113. 
Kuisncrilc.  IV.  050  el  1047. 


Ocre  chrome.  IV.  ÔO'i. 

Ocrui  jaunes.  IV.  308. 

OcUbbehile.  IV,  307. 

(Entedtile.  II.  533. 

«Khéoile.  IV.  851. 

Ollgiste.  IV.  398. 

Oligndaae.  IV,  55. 

Olirénile.  ?,  1  et  100. 

OIiTiae.  III.  903. 

Ouolrile.  I,  443. 

Onyx.  II,  4â3. 

Oolile.  m,  773. 

Opalet.  Il,  400.  i 

Or.  V,  603. 

Orcolkûdal.  V.  018. 

Or  fulminant.  V.  63S. 

Or  muaiir.  II.  6'». 

Or  natif.  ¥.  603. 

Oranj^te.  Ul.eSOctSelilV.gai. 

Orpiment.  I,  803. 

Orthilc.  111.  711. 

Ortltoancoiatc  bibarytiifuc.  111.  &71. 

Orthoarséniile  Irtbarytiqoe.  III.  67i. 

Orthoarscniatc  de  calaum.  UI,  5'1). 

Ortbotnéuiale  de  eoUlt.  IV.  W. 

Orthotrséniaic  de  magnésium  «  ■It 
poliraium.  III.  071. 

OrUioaraënialc  de  magncsuni  ci  de 
■odium.  in.  980. 

Onhoarsêniatcs  de  lodium.  III.  311. 

Orthovttbiale  d'iirinyle.  IV.  883. 

Orthoaraénitc  de  barynm.  HI,  611. 

Ortholimtc  cuÎTriqac.  V.  105. 

Orlhoboratcs  de   magncàuni.  III.  9â3 

Onlmjdiosphile.   Voy.  aussi  i**ipliiie. 

Orthophosphalcs  d'ammonitun.  Ili.r>5. 

Orlfaoplio^ialeifrai^nlique.  V,  573. 

OrtboidKHpIiile  (riirgcnlique.  V,  513. 

OrthophHphate  d'argent  ammoniial. 
V,  573. 

Onbophcspliatu  do  biryam.  111.  670. 

Onbophosphale  de  baryum  et  d'ammo- 
nium. III,  683. 

Orthophosphate  de  baryum  et  de  pottF- 


I.  III,  ( 
OrllH^ihosphate  de  buyum  < 


OrUiopbospbales  de  bismnlh.  II.  95. 
OrtbopbospliatG  de  cadmium.  IIl,  1060. 
Orthophosphate  nonocaleique.  IH.  563. 
Orthophosphate  it'caiciquo.  III.  564. 


ovGoot^lc 


Orlhopliospliite  de  calcium  cl  de  potis- 

»Dm.  III.  Sgg. 
Orthopbas|jbite  docilciurn  elilc  radium. 

III,  589. 
Ortbopbotphile  cérlque.  III,  858. 
Oribnphospliiles  de  chrome.  IV,  634. 
OrthoptHMpliites  decoball.  IV.  190. 
OnboiiliiMphatcs  de  caivro  cl  clilonirc 

dcHxlium.  V,  131. 
Oiihapliosphtlci  de  ai'nrc  cl  de  potis- 

aiudi.  V.  lïl. 
OrUio|)lios|ih«teB  de  niivrc  cldcwdiuni. 

ï,  130. 
OrlIiophtKpIiitïs  ferreui.  IV,  3Si. 
Or11ioplio«|i1iales  Tcrriquei.  IV,  5S5. 
Oiihopliosiihile  de  lithiam.  III,  170. 
OrlhDphosphalc     )ul>.^>c11romiqne.    IV. 

G8I. 

igncsittm.   111. 


Orthophos|>lii 

eu. 


Orlhophosphate   rie  mi^ésium  et  de 

potfgaium.  m,  970. 
Orlboplio^pliite  de   mugnésium    cl  de 

sodium.  III,  979. 
Onltophosphales  mingiaeui.  IV,  btS. 
OrlInpItosphaLe  minginique.  IV,  K51. 
Orlhopboaphtle  mcrcureui.  V.  310. 


ifiijuc.  V,  5*7. 


0TtfaopllOS|rflll< 

Orlho(ilH»pliilcniercurDnierGurii|ae.  \ 
349. 

OTtbophoiplutG  de  nickel.  IV,  2X0. 

Orll>i)plHK{)>»lei de  plomb.  IV,  1019. 

OrthOTinadale  de  plomb  c(  de  linc. 
IV,  1019. 

Orllio|ilioipb>le^  de  polas^iim.  111, 143. 

Orlhaphnaplialo  n»êof<cn  (aminé  nibal- 
lique.  IV.  322. 

OrUtopbosplialea  de  rubidium.  III,  33. 

Orlhophosphale  manoiodiqite.  III,  307. 

Ortbopboiphilc  (n'9odii)uc.  III,  303. 

OrthojdMHphite  de  radium  et  adde 
iodiquc.  III,  373. 

Orlhoplioipbalc*  de  sudium  el  d'ammo- 
nium, m.  41t. 

OrLho|>hospbale  de  sodium  el  Etuanirc, 
III,  373. 

OrlbopliotphaLcsdc  sodiiiin  et  de  polaa- 
nnm.  III,  413. 

OrlbophospliatcBdc  slmnlium.  111,615. 

Orrhophosphiles  de  lliillium.  IV,  939. 

OKhaplN»|^let  d'unnyle.  IV.  SSI. 

Orlbophosphalo  d'unnvle  aiotique.  IV, 
883. 

Orlhopbospbalc  d'arinjle  cl  de  cal- 
cium. IV,  898. 

OrdMphojpliatea  de  vinadium.  II,  13S. 

OrtlK^msphalei  de  liuc.  III,  10S5. 

OrtbophnEpluile  de  lircouium.  II,  555. 

(Mboptonibales.  IV,  907. 


Ortliophotpbâte.  —  Outremen. 

Orlhoplombite  de  baryum.  IV,  104S 
Ortboplambile  de  calcium.  IV,  1041. 
OrLhi^lombate  de  itronlium,  IV,  1047. 
OnlioM.  IV,  53. 

Ortbosuiroanlimonialecuirrique.V.IOS. 
Onhosulforatimoaile*  cuiireux.  V,  1D3. 
OrlhoMllMnlimonlle*    cuîvriquca.    V. 

103. 
Onbontiroaraënite  de  cuivre.  V,  10t. 
OnhuTinadalc  de  sodium.  III,  38fl. 
0«(iaduitric).  III,  709. 
Osmiamate  d'ammonium.  Y,  08S. 
Osmiamale  d'argent.  V,  GS9. 
Osmiamite  de  barjum.  V,  OST. 
Oimiamalede  cadmium  ammoniacal.  V. 
D8S. 

Oimiaamate  mercurique.  V,  689. 
Osmiamilc  de  plomb.  V,  088. 
Osmiamate  de  |<alanium.  V,  683. 
Osmiamate  de  sodium.  V,  080. 
Osmiamale  de  linc  ammoniacal.  V,  088. 
Osmiate  de  baryum.  V,  087. 
OimIaLc  dcpolauium.V,  680. 
Ounittc  de  sodium.  V,  086. 
Osmiocyanurc  barylopoLissique,  V,  687. 
Osntiocyinurc  de  baryum.  V,  68T. 
Otmioejranuro  de  Ter.  V,  088. 
Osmiocyanure  de  potassium.  V,  684. 
Ofluionitrilc  de  puliisium.  V,  684. 
OsmiosuIBlei  de  sodium.  V,  080. 
Oamite  de  polaBsium.  T,  680. 
Oamium.  V,  607. 
Osmium,  ^nénlitcs.  V,  051. 
Osmium  colloMal.  V.  668. 
Osmiures  d'irMium.  V,  655,  893,  9S5. 
Osmylliromnre  d'ammonium.  V,  085. 
Osmj bromure  de  poUstium.  V,  681. 
Osmilchioruro  d'ammonium.  V,  68&. 
Osmylclilorures  de  potassium.  T,  081. 
Osmylnilrile  de  poUssium.  V,  683. 
Osmyloialalc  d'immoninm.  V,  680. 
Osmyloialate  d'argent.  V,  689. 
Oanyloialate  de  baryum.  V,  687. 
Onayloiatalc  de  calcium.  V,  087. 
Osmyloiilalc  de  magnésium.  V,  687. 
OsmjlDiToialBte  de  |>olassium.  V,  684. 
Osmyloiilale  de  sodium,  V,  086. 
Osmyloialate  de  slronl 
Osmyioiybromure . 
Osmyloiyclilorurc  < 

Osmjloiynitrile  d'immonium.   i,  ooa- 
Osmyloiynilrite  d'a^nl.  V,  689. 
Osmyloiynilrite  de  baryum.  V,  087. 
Osmjloiynitrile  de  polassium.  V,  683. 


V,  687. 
V.685, 
V,08&. 


Usmyloijnilrlledcsodiu 

n.  V,  686. 

Osmjlaijnilrilc  de  slronl 

um.  V,  087. 

Osmyloiyoïalalc  d'ammor 

ium.  V,  086 

Ostrakanite.  III.  186. 

Oslrauite.  II,  .Sj3. 

Ollrclilo.  lï.  301. 
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QowaroTit*-  —  0x7Cblonire. 

Oumrovile.  IV.  «50. 
Oiili  le  chloropen  1  «lûni  rid  ique .  V ,  MO . 
Oulitc  Inteodmnniquo.  [V,  983. 
Quitte  InteocohiUique.  IV,  SW. 
Oïiilâte    rilrtlopifiidraine   coUlUquc. 

rv,  2!7. 
Oialilc  oiililapeiifiminc    cobtlliqae. 

IV,  !ÎH. 
Oiilate  d'i-plaloumiae.  V,  Sti. 
Oïdlle  purpnràocbrDraLquc.  IV,  0T«. 
Olllite  de  ritodium 


e  fliodium  el  de  birvum.  T, 


DSI. 
OuUtâ 

053. 
Ouille  de   rbodinm  et  rie 

>,  B40. 
Oulitc  du  rlioriium  el  de  sodiam.  T, 

esa. 

OiiUte  roscopejidmine  ioblilLic|uc.  IT, 

22S. 
Oulilcs  de  IhorLum.  III.  8S3. 
OiilonKiljbdale  d'immoniuin.  IV,  730, 
Oxalomoljbdttc  de  baryum.  IV,  740. 
Onloowljbdile  de  poliMlnm.  IV.  133. 
Oulomoljbdilc  de  lodLuiii.  IV,  US. 
Oulomoljbdilc  de  hiiTum.  IV,  TU. 
Oiilomolfbdite  de  potissium.  IV,  73!. 
OljimîdcHulfolMta  de  birvum.  III,  667. 
OijunnionMqae.  Voj.  IlydroijlMniDe. 
Oijiulownidure  de  tungstine.  IV,  703. 
.Oiytnxarcs  de  tangue.  IV,  703. 
Oiybromurei  d'uitimoine.  II.  41. 
OxybrDDiure  d'tnenic.  I,  MO. 
Oxybromurc  de  bu-yum.  lil,  650. 
Oijbromures  de  bismuth.  II,  83. 
Oijbromure  de  cadmium.  III,  1050. 
Oiybromure  de  calcium.  III,  540. 
Oiybromurc  de  rarbooc.  Il,  305. 
Oxjbromare  cuirriquc.  V.  64. 
Oiybromurcs  ferriquei.  IV,  358. 
.     OxjbrMDOre  d'iridium.  V,  004. 
Oiybromnre  do  tinthine.  III,  StI. 
Oxybromurc  de  magnésium.  III,  0S8. 
Oiybramuredc  molybdène.  IV,  711. 
Oiybromures  de  mercure.  V,  305. 
Oiybromurc  doniobium.  II,  141. 
Oijbromurc  ortboph(»pliorii[ue.  1, 787, 
Oiybromiirc  d'c^rniium.  V,  676. 
Olybromure  de  pbo^hore.  I,  787. 
Oiybromun»  de  plomb.  IV,  009. 
Oljbromnres  stanniqucs.  Il,  617. 
Olybromure  de  itrontium.  lII,  606. 
Oijbromure  do  tellure.  I.  535. 
Olybromure  de  thorium.  111,  S77. 
Oijdibromure  de  (ungsiène.  IV,  785. 
OTyf^frabromurede  tungstène.  IV,  189. 
Oxybromurc  d'uranium.  IV,  873. 
Oiybromuresderanadium.  II,  118. 
OxybKMDures  de  zinc.  III,  1013. 
Oxybromnre  de  line  unmoniacal,   III, 

1018. 
Oiybromurci  de  zircotiium.  II.  E^. 


787. 

OxychloroiodDre  de  plmb.  IV,  lODl. 
OiychlonHullure  de  phosphore.  I.  706 
Oiyehlonirc  d'aluminium.  IV,  30- 
Oijdilonirei  d'anlirnÛBC.  II,  40. 
Oijcbtorurc  d'anenic.  I,  845. 
Onychlomrc  de  baryum.  III.  UK. 
Oijchlorures  de  bismull.  II.  83. 
OxychlMnm  de  bore.  II.  IGO. 
Oiydilorure  de  cadmium.  III.  1041*. 
Oijcblorure  de  caleinm.  III,  533. 

Oijchlorure  de  carbone.  II,  303. 

Oijdilnnirei  de  cbnme.  IV,  634. 

OïL-diloruie  ccrcui.  111,  837. 

Oijchlornre  de  cobalt.  IV,  177. 

Oïvclilorurcs  de  cuiire.  V,  61. 

Oiychlonires  de  fer.  IV.  356. 

OiycHorurc  de  gallium.  IV,  153. 

Oijchlamre  de  gennaninm.  II,  569. 

(hjchlorure  d'hydnire  de  ruthénium 
nitrosc.  V,  703. 

Oifcblorure  de  lanthane.  III,  841. 

Oxjchtonirei  de  nu^éïium.  III.  936. 

Oiycldorure  de  magnéûum   et  de  so- 
dium.  111,078. 

Ojjcblorure  de  manganèse.  IV,  526. 

Oiydilorurcs  de  mercure.  V,  387. 

Oifïblorvre  mclapboapbarîque.  I,  786. 

Oi^ilorurei  de  molybdène.  IV,  709. 

Oiyciilorare  de  nickel.  IV,  374. 

Oiyfrrdilorure  de  niobium.  Il,  141. 

Oxychlorure  d'osmium.  V,  G75. 

Oiychlorure  de  phoqihore.  I,  784. 

Oijchlorure  phospborique.  I,  786, 

Oiycblorurei  de  plomb.  IV,  IWI. 

Oijchlomre  de  plomb  el  de  baryum. 
JV,  1048. 

Oiychlonire  ilc  plomb  cl  do  calcium. 
IV,  1047. 

Oiychlomre  de  plomb  cl  de  itimtmra. 

IV,  1047. 

Oxjcblorure  pyro^diospliorique.  1.  786. 
Oiychlorurc  de  mtbénium.  Y,  608- 
OxTcblamrc  de  rulbénium  amoioaiacal . 

V.  600. 

Oiychlorure  de  iiilënlnm.  I,  483. 
Oxychlonire  de  «ilicium.  II,  473. 
Oxyf^fmcblocure  de  «nfre.  I,  Wâ. 
Oijf^'racblorurc  de  soufre  ctdesélc- 

nium.  1,  486. 
Oijchlorare»  itanneiii.  Il,  615. 
Oiychlorures  ttanniquci.  II.  613. 
Oiychlornre  slanniquc  el  chlorure  de 

pyrMuirurylG.  II,  Oib. 
O^ctdonirc  de  slronliom.  III.  601. 
Oxychloniro  de  tellure.  I.  535. 
Oxychtorure  de  iborium.  111. 877. 
Oiychlorure)  de  titane.  II.  519. 
Oiy^tcblorure  de  tungstène.  IV,  783. 
DiyfAi^hlorore  de  limfslône.  lï.  784. 
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Oiyclilororc  H-|innidm.  IV,  87Î. 
Oij'ciilorurca  île  Tinidium.  II,  ItT. 
OiTchlDnirc9<lo  linc.  1I[,  1000. 
OifdilorurntdcilnciiDmoniKciui.  III, 


eot. 

OijCfinure  do  citcîum.  [II,  581. 
Oifeyinurc  de  clironic.  IV,  037. 
OijCTBiiurcs  de  mercure.  V,  371. 
OijcjlDurc  do  mereuro  imiDuiiiieil. 

V,  373 
Oijcyinurc  de  plomb.  IV.  103!. 
Oivde  d'tlumimuoi.   IV,  25. 
Soun-Oijie  d'ilummium.  IV,  25. 

Or^dc  A£inniincrtiadH]ae  hjdr«(ê.   V, 

OtS. 
Oi}de  Ae.r«aitniridiqiieliydnilê.T,OH. 
FerOiyàn  d'ammoDinin.  III,  217. 

Oifdeg  d'mtiiiKnne.  II,  3i. 
PerOxjic  d'iDtioioiiie.  II.  37. 

Oxyde  «quo/wnfiminerlKHlique  hjdrkté. 

V,  C45. 
Oijde  iqua;Kiifimliilridi[|ue   hydnlé. 

V.  «11. 
Oijdc  d'i^nt.  V.  m. 
SaquiOijie  d'argent.  Y,  MB. 
PerOijde  d'irgenl.  V,  546. 

Oiydc  d'ai^iil  iinnuiniac*!.  V.  5fô. 
Oiyde  orgentcui.  V,  540. 
Snu-Oijde  d'ii^nt  el  de  cotwit.  V,  500. 
Sotfi-Oiyde  d'trgenl  etaiyde  de  fcr.V,501. 
Oiydes  d'irgenl  et  de  i 


Oxyde  aarcui.  V,  637. 
Oxyde  torique.  V,t)27. 
i>rolO[yde  d'iiolc.  l,  580. 
PcrOiyde  d'iiote.  1, 606. 
Oxyde  iiolcui.  I,  5K0. 
Oxyde  uotii]ue.  1,  500. 
PrutOiyde  de  bii^um.  ill,  638. 
iliOiydc  de  baryum.  III.  013. 
Oxydes  do  baryum  cl  eau  oxy(;L'n 


«47. 
Oiyde  de  baryiin 


082. 


m.  III. 


Oxydes  de  biimutli.  II,  81. 
Smu-Oiyde  de  biimatli.  Il,  75. 
Su^iOiyde  dcbismalh.  II,  70. 
PerOxydo»  de  bismuOi-  II,  79. 
Soui-Oxydea  de  cadmium,  ill,  lOlT. 
Oiyde  de  cadmium.  III,  1048. 
Pa-Oi-jde  de  cadmium.  111, 1040. 

Oiyde  de  cadmium  el  do  potassium. 
III,  joet 
ProtOiydc  de  calcium.  Ill,  530. 
fii'Oxyde  de  calcium   111,552. 
AJOiyde  do  calcium  cl  eau  oxygéocc.  III, 
533. 
Oiyde  de  calcium  et  de  potassium.  III, 


OxjrcUomre,  —  Oxyda. 

Oxyde  de  cariwne.  II,  375. 
Oiydc  céreux.  III,  829. 
Oiyde  cérlquc.  III,  820. 
Oxydo  pei'ctrique.  lit.  830. 
Oxydes  de  cérium  complexes,  III,  81^1. 
fi'Oiydo  de  chlore,  I,  202. 
Oxyde  cbloropeiifamiairidiquchy  draté. 

V.  DOS. 
Oxyde    cblorofmlamïaerfaodiqno    liy- 
dralo.  V,  838. 
ProfOiyde  de  chrome.  IV,  013. 
SwfUiUxydc  de  chrome.  IV,  012. 

Uiydc  de  chrome  magnétique.  IV,  617. 
Oiydc9  do  chrome  salins.  IV,  613. 
TriOiydc  de  chrome.  IV,  019. 
Oxydes  de  cobaU.  IV,  (71. 
ProfOxyde  de  cobalt.  IV,  171. 

Oivdc  de  cobalt  salin.  IV,  172. 
SM^JOxVde  de  cobalt.  IV,  174. 
AiOxyde  de  cobalt.  IV.  177, 
Oxyde  de  cobalt  et  de  polaasium.  IV, 

100. 

Oiyde  de  ccesium.  III,  8. 

Sous-Oxyde  de  euJTro.  Y,  47. 

Oxyde  cuÎTreui.  V,  47, 

Oxyde  cuirriquc.  V,  SI, 

PerOiyde  de  cuivre,  V,  50. 

Oiydedccuiire  el  uelate  de  cadmium. 

V.  137. 
Oxyde  de  cuivre  et  aïolale  do  mangn- 

niM.  V,  145. 
Oiydo  de  cuivre  et  azotate  de  nickel. 

V,  141. 
Oxyde  de  enivre  et  aïolale  de  iinc.]V. 

136. 
Oiyde  de  cuivre  et  bromure  de  cad- 
mium, ï,  137, 
Oiydc  do  cuiiTc  et  bromure  de  cobalt. 


■e  de  nickel. 


V,  1 
Oxyde  de  ei 

V,  140. 
Oiyde  de  cuivre  el  liromurc  de  lino. 

¥,  135. 
Oiydc   de   cuivre   cl   de  calcium.  V, 

J32. 
Oxyde  de  cuivre  et  cblorure  du  cobalt. 

V,  lôO. 
Oxyde  de  cuivre  et  chlorure  de  manga- 
nèse. V,  145, 
Oxyde  de  cuivre  et  chlorure  de  nickel. 

V,  140. 
Oxyde  de  cuivre  el  chlorure  de   linc. 

V,  13-. 
Oiyde  de  cuivre  cl  chlorure  et  oxydo 

de  linc.  V,  135, 
Oxyde  de  cuivre  et  cuivre.  ï,  135. 
Oxyde  de  cutTre  et  de  plomh.  V,  149. 
Oiyde  de  cuivre  cl  de  poUssinm.  V, 

117. 
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OzT^.  ~  Oxjit. 

Oijdc  de  cuitrc  et  sulfite  ilc  lioe,  V, 


Otjde* 


.  V,  M. 

Oiyde  cuproiocupriqDe.  V,  M. 
Oijdc  ilirbium.  III.  KM. 
Soiu-Oiydn  de  ter.  IV.  33B. 
ProfOijde  àe  ter.  IV.  339. 

Oiyde  Icrrosofcrrique.  [V,  Ul. 
Srifui'Oijde  di  fir.  IV.  311. 

Oijdc  de  ter  dti  billilurc*.  IV.  T,^i. 
HgprrOjjAe  de  fer.  IV.  356. 

Oxjde  de  gidalinioDi.  Ill.tCii. 
Sr^fiifOildc  de  ntllium.  IV,  133. 
ProlOijde  de  gcnnanimn.  !I,  5M. 
fliOijdc  de  |mnn*niuni.  11.  5tl7. 
Oifde  de  glucinLum.  Il[.  800. 
Oxydei  grtphiliquct.  Il,  300. 
Promijàe  d'hjdrogène.  I,  Ï37. 
BiOxide  d'hjdrng^e.  !,  S81. 
PrrOi.vdei  d'liydn«^nc.  I.  383. 

Oijde    d'hMlroijl«-«-pl«tiauBine   hj- 

drelc.  V,'85S. 
Oiyde  dlijdroiiTiiIlK^nitnnivf/ainnra- 
nium  liydrilc'  V,  703. 
SftjuiOijdt  d'indium.  IV,  IM. 
PrafOijde  d'indium.  IV.  ItO. 
ProtO^jie  d'indiam.  T.  903. 
SetquiOijie  d'ihdluid.  V.90i. 
firOijde  a'iriditim.  V,  003. 
Se*qiiiO%jàe  d'iridium  et  do  etieium.  V,  031. 
Oijdct  de  UniUnc.  IlE,  8fS. 
Oijde  de  lilbium.  lit,  46». 
rriOijdc  de  Ulhiom.  Ul,  466. 
Sout-Oijée  de  magnéùum.  III,  033. 

Uivi'c  lie  ni*pii!siuin.  III.  03j. 
rrrUiTde  de  mtgDcsIiim.  II.  936. 

Oivde  Ae  ini;nc»iuin  cl  de  polininm. 

in,  007. 
Oijdii  6c  iMopiifsc.  IV,  SOS. 
ProlOijàt  de  muiftanÊM!.  IV,  b06. 
Bilhjde  de  imniintsc.  IV,  511. 
Oijde  de  manKinf'sc  salin.  IV,  518. 
Sr>f  uiOxydc  ilc  mingiDtoe.  IV,  530.  ' 
TpfrOiyde  de  mingaii^w.  IV,  536. 

Oxyde  de  manginèae  et  d'aluminium. 

IV.  :.oo. 
Oiydc  de  mai^nl'^p  cl  Je  cxdmînra. 

IV.  hf». 
Oifdcs  du  mangirii'^G  cl  de  fer.  IV, 


iniie  el   de  i 


f.  IV, 


503. 
flivdc  de  m 


;.  V.  375. 
Oijdc  mcrcuriijuc.  V,  377. 
Oijiie  def/imcrrurianinKininni.  V,  115. 
Oiyde  de  mercure   cl  de  calcium.  V, 

436. 
Oijdc  de  mercure   et  clilorure  de  cal- 
cium. V.  l.'ÏO. 
Oi  jde  de  murcure  cl  ^^.lo^u^e  de  ilron- 
tiiim.  V,  4.'8. 


Oxyde  de  n 
43t. 


cl  de  taMm 


Oiydei  de  moljbdèue.  IV,  605. 

Stt^uiOijAe  de  molybdène.  IV.  609. 

RiOiyde  de  molybdène.  IV,  608. 

Oxyde  de  molybdène  bleu.  IV,  706. 
Di'Oiyde  de  molybdèue    el  cmrorc  ilr 

poIiNJam.  IV,  733. 
0iOi(de  de  molybdène  cl  «ilfocrtnatc  Hc 
^UMium.  IV,  733. 
Oxyde  de  molybdène  et  de  une.  ïi. 

751. 
Oirde  de  niodjmc.  111.  850. 
Oiydet  de  okkd.  IV,  370. 
Awa^Oiyde  de  nickel.  IV,  87t. 
PmfOiyde  de  nickel.  IV.  371. 
Oiyde  de  nickel  ulin.  IT,  373. 
SnfuiOivdc  de  nickel.  IV,  373. 
fiiOiyde  de  nickel.  IV.  374. 
Oiydei  de  niobiom.  II,  135. 
PmfOiyde  de  niotiiam.  Il,  ISTi. 

Oiyde    Milrilopeiidraincriiodique   ht- 

dnlé.  V.  041. 
n<ydei  d'or.  V.  630. 
Uiydc   d'oimiinunoniHiii   bydralr.   V. 


677. 


1.  67*. 


ProlOiydc  dosniiu 

JMÇHiOlyde  d'osraiara.  V,  67Ï. 

WOïydc  d'osmium.  V,  57S. 

rnOiyde  d'osmium.  ï,  675. 

PfrOiyde  d'otmium.  V,  674. 

Olyde  d'asmyMi'ammaniam  hydrilc.  V. 
678. 
Sout-Oijie  de  |rfiasp)iore.  I.  758. 
Oiyde  |i)i«spbai«ux.  t.  700. 
JVrOiyde  de  (ihaiphon:.  I.  763. 
Oiyde  pallidei».  V.  865. 
Oijdc  [wllidtque.  V,  807. 
Oiydc  de  p«ll«iki>/iamine  bydrtli'.  V. 

SOI. 
Oxyde   de   palUdosimine  hydniv,  V. 

887. 
Oiyde   de   (ditifriamine   h^fdritO.  t, 
810. 
StêquiOijde  de  pliiinc  lifdnlé.  T.  74 (. 
Oxyde  platineni.  V,  740. 
Oxyde  pUlinîqnc  bydnié. 
OiydedeplilMfiwninehydralB.  V,^'ill. 
Oiyde  dit  plalocjioiainiae  bydralc.  V, 

851. 
Oxyde  d'a-plalosamine.  V,  833. 
Oxydei  de  plumb.  IV,  086. 
Soira-Oiyde  de  plomb.  IV,  086. 
ProlOiyde  de  plomb.  IV,  987. 
Oxyde  de  plomb  Mlin.  IV,  090. 
&t;uiOiyde  de  plomb,  IV,  993. 
fifOiydc  de  plomb.  IV,  003. 
PerOiydc«  de  plomb.  IV,  095. 

Oxyde  de  plomb  el  du  baryum.  IV. 
1048. 
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Oxjdc  lie   ploiiib  cl  lie  calelnm.   IV, 

104e. 

Oijde  de  ploiab  cl  d'uraniuTn.  IV.  lOàT. 
OTjile  de  plomb  cl  de  zinc.  IV.  1040. 
SoufOijde  de  poUnium.  III.  70. 
PinOijdM  de  polistium.  [II,  83. 
ProtOiyiaAe  poUssium.  III.  71. 

OxjdedepotawDQielcI'dlim.  III,  ISf. 
Oijdes  de  praséodjine.  lil,  K4M. 
/VolOijde  de  riiodiam.  V,  033. 
SâtfuiOiyde  de  rhodium.  V.  032. 
fliOiyde  de  riiodiiim.  V  »33. 
Oijderhodochromiquehydrali'.  IV.  070. 
Oi jde roscoclimmique bjdi'nic.  iV. 073. 
ProtOijàe  de  rubidium.  [Il,  18. 
BiOijAe  de  rubidium.  III.  10. 
ProlOxyie  de  nil1i<(niiuii.  V,  005. 

Oijde  de  nitliénium  inlemiêdiaire.  V, 

eoe. 

SfifuiOiide  de  ruIh^Dium.  V,  OOJ. 
BiOijàe  de  nitliénium.  V,  G05. 
f  nOijde  de  ruthénium.  V.  600. 

Oijde  de  nilhfniuD)  nilrasù  lijdralé. 

V.  700. 
Oxyde  de  ruthénnilnimammtiaium  hj- 

dralé.  V,  705. 
Oijde  de  umirium.  III,  Kii. 
Oi]'de  de  snndium.  III.  MiO. 
Oijde  de  félcnium.  I.  470. 
Sotu-OxjAe  de  soilium.  III,  SUti. 
Oijrde  de  sodium   111,  SUO. 
fitOxyde  de  sodium.  III.  305. 
/VrOijHpa  de  wdiura.  III.  308. 

Oiyde  de  eodium  el  de  bismuih.    lil. 


Ozjrdfl.  —  Oxjriodocarljonate. 

BiOiydo  d'oriiiium.  IV,  864. 
TViOxyde  d'nnnjum.  IV,  860. 
nirOiyde  d'uranium.  IV,  871. 
PenlOijde  d'urininm.  IV,  871. 
J/fxOijde  d'uranium.  IV,  871. 
Oiyde  d'unnium  dcht.  IV,  866. 
O^de  d'imnium  Tert.  IV,  806. 
Oxyde  Ajipoïgntdique.  II,  110. 
/VafOiydedc  vinidium.  II.  10». 
BiOijàe  de  nnadium.  II.  100. 
TriOijde  de  vanidium.  II,  110. 
r^frOijdc  de  *antdium.  II,  110. 
PeatQxyAe  de  rnnndium.  II,  112. 

Oijdeide  vanadium  intennôdiairci.  II. 

111. 
Oijde  itDtliocliromiqae.  IV.  67T. 
Oiyde  d'jllerbinm.  III,  859. 
Oijde  d'ïttrium.  III,  855. 
Sout-Oijie  de  line.  III,  1005. 
Oijdedc  linc.  III,  104». 
PerOijdos  de  liiK.  m.  1000. 

Oijde  de  »nc  ammoniacal.  111. 1000. 
Oxyde  de  lîne  et  de  baryum.  III,  105<i. 
Oiyde  de  linc  et  decalcium.  III,  1035, 
Oijdedciincct  de  païusinm.  111.1032. 
Oiyde  de  line  et  de  sodium.  III,  1034. 
Oijde  de  linc  ot  de  slrocllium,   III. 
1035. 
ProfOxyde  de  lircauium.  Il,  544. 
P«rOiyde  de  lirconium.  II,  540. 
Oifdule  d'ammoniaque,  I.  035. 
OiyDuorure  d'anlimoine.  II,  40. 
GiyOuorure  d'argent.  V,  S4S. 
PeiOnjlluurure  d'argent.  V,  548. 
OijQuorure  do  bismulb.  11,81. 


,SV<7HiOiyde  do  soiifrc.  1,  354. 

Oiyfluorure  de  coUll.  IV,  177. 

Oxyde  Elanucux.  II.  600. 

OiyOuorure  cuitrique.  V,  60. 

Oxyde  slannique.  II,  603. 

Oxynuorurcs  do  cuivre  et  de   molyb- 

dène. V,  147. 

OiyOuonira  de  cuiTrc  et  de  (ungsti-ni'. 

¥.148. 

III,  621. 

Oxydes  de  lanlale.  11.150. 

ProfOiyde  de  Hlure.  1,  517. 

BiOxyde  de  lellurc.  1.  518. 

OïyOuoruras  de  molj-bdèue.  IV.  708. 

TriOxyde  de  tellure.  1,521. 

Oxifloorurcs  de  molybdèns  et  d'ammo- 

Pro/Oijde de  llialliam.  IV,  0S6. 

nium.  IV,  735. 

Oiyde  Ihallique.  IV,  9118. 

Oxyde  de  Ihallium  ittennédiairu.   IV, 

OiyOuorure  d'osmium.  V,  675. 

mt. 

Oxylluonire  de  plomb.  IV,  007. 

Oxyde  de  lltorium.  111,872. 

Oxyllnorure  de  sodium  et  de  vanadium. 

PerOxydes  de  thorium.  111.  877. 

111,387. 

Oxydes  de  liUoes.  II.  500^7. 

OiyOuonifei  do  lellurc.  I,  525. 

ProtOiyde  de  titane.  Il,  503. 

Oiylluonircs  de  titane.  II.  510. 

SeMUiOxyde  de  liiane.  Il,  506. 

Oxyfluorare  d'uraDÎum.  lï.  871. 

P<rOiyde  de  titane.  11,518. 

Oiylluonircsdevaindium.  11.  117. 

Oxydes  de  tungstène.  IV,  772. 

WOiyde  de  tunptènc.  IV.  773. 

iiJum.  V.  148. 

Oxyde  do  tungilËnc  bleu.  IV,  774. 

Oxygène.  1.  191. 

Tn'Oxyde  de  Inngsttnc.  IV,  775. 

Oiyhydniredc  titane.  11.515. 

Smu-Oiydes  d'uranium.  IV,  864. 
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dore.  - 

-  Paratnngitatoa. 

Oijiodup 

O.jiodup 

1:9  d'inenlc.  I,  8W. 

OtpoAat. 

de  birrum.  III,  651. 

Oïïiodur, 

Mdcbnmuth.  11,83. 

Oijiodur 

de  Mdmium.  111,1050. 

Oijiodure  de  oldum.  III,  540. 

Ol»iod«r 

t  de  mercure.  V,  307. 

OijioHun 

dumoljl>dé>ie.  IV,  71t. 

Oiïii>durH  ifmmiiini.  ï.  676. 

Oiyiodtir. 

Oïjiodurt 

de  plomb.  ].  1000. 

Oijiodur. 

aastinneui.  Il,  617. 

Oiïioduredeslronlinm.  [11.006. 

d-umnium.  IV,  875. 

Oijiodun 

a  de  Tun-dium.  II,  119. 

(hylodures  de  fine.  III,  1013. 
Oijiodurci  dciireonlum,  II,  ,^51. 
PerOipitnle  dVrgenl.  V,  571. 
Oiyphosphnrc  de  cuivre.  V,  04. 
Oiypbospharc  de  linc.  111.  lOït. 
OiypUlintte  d'irgcnt.  V,  812. 
HexaOïjplUvMe  de  sodium.  V,  785. 
/re^iaOxjplitinate  de  IhiIlLum.  T,  SOS. 
Se»5Ui'0ijpliti«uiriile  de  Urpim.  V,  702. 
SeiçutOijplatiiulfalo  de  putauium.  V.  773. 
Se»î«iOiypl«liauir»te  de  sodium.  V,  787. 
OiT»él*ninre  de  coUlt.  IV,  185. 
OijsélpniDrc  de  mtnginèsc.  IV,  519. 
Oxysélcniurc  de  niercure.  V,  3S6. 
Oijsels    de    nitMaium    nllrosé.    V 


701. 

PerOxpoifUe  d'ir^nl.  V,  550. 
OiysulrannliiDonîalc  du  potas: 
155. 


t.  111, 


Oijsuirocjinale  de  tilaiiG.  II,  520. 
Oijsulfolungslïlcs.  IV,  780. 
Oi^furcs  d'anlimainc.  II,  53. 
Oifsuirum  d'iiole.  1, 6tO. 
Oijiuirurc!  de  bismulli.  |[,  87, 
OipulAire  do  colcîum.  III,  5i6. 
OijlélrasuWMn;  de  nieium.  III,  546. 
CyitpeHtaiultam  de  calcium.  III,  517. 
Otysuirurc  de  carbone.  II,  318. 
OiTsutrurodcoalMlt.  tV,  180. 
Oijsuiruro  cuÎTriqne),  V,  71. 
OijBuirure  de  l'cr.  IV,  365. 
Oijaulfure  de  magnésium.  III,  or.1. 
Oijrsuirnre  de  maDginèsc.  IV.  5j9. 
Oiysulhire  de  mercure.  V,  308. 
Oijiulfure  de  nickel.  IV,  370. 
Oipullure  de  nioLium.  II.  141. 
Oïysulfures  d'oamium.  V,  076. 
Oijaulfure  de  plMinc.  V,  741:1. 
Oij'suirures  de  phosphore.  I,  70S. 
Oijsuirurc  de  rutlicninm.  V,  OOi). 
Oipulfure  de  silicium.  Il,  470. 
Oijsullure  slauniquc.  Il,  U!3. 
Oxjsuirnre  de  slronlrum.  III,  600. 
Oijsutrure»  de  lellure.  I,  596. 
Oiysuirurti  do  (ui^èae.  IV,  788. 
Oiysulfurci  d'araDium.  IV.  875. 
Oi_niilfnrp!i  deiinc.  111.  1016. 


Paclmolite.  III,  500. 
ralladiom.  V,  85Ï. 
Polladium,  gcnéralilés.  V,  <^. 
Palladium  hydrogëoé.  V,  850. 
PalItdoJibnHDanilrile  de  potassium.  V. 

876. 
PallidoifichlofonUrite  de  polassium.  V. 

870. 
PalladocbloronilGle     d'ammonium.     V. 

878. 
PallidcKjanure  de  Inryum.  V,  m>. 
Pllladoeyanure  de  calcium.  V,  880. 
PalladocjaDure  de  nugnésima.  T,  )*8I . 
Pallidocyinure  do  potassium.  T,  877. 
Pilltdocjmnurc  de  sodium.  V,  880. 
PalUdorfiiodonïtrite   de  potaariojn.    V. 

876. 
PatUdonilrtlc  d'argent.  V,  883. 
Pillidoortrite  depalladoifiamine.  V,8ai . 
Pallidoailrile  de  palladosamine.  T,  888. 
PalUdonitrile  de  polassium.  V,  875. 
PalladmuKiie  de  sodium.  T,  S7B. 
Ptllsdosulfocjanate  d'argent.  T,  884. 
Palladosuirocvmate  de  biTjiun,  V,  881. 
Palladosutrocjanalc   de   potassium.    T. 

878. 
Palladoialate  d'ammooium.  ï.  878. 
Pallidoialate  d'argent.  V,  884. 
Pallidoinlate  de  baryum.  T,  880. 
Pallsdaialate  de  potassium.  T,  877. 
PalladonUle  de  sodium.  V,  87». 
Palladonlonitrite  d'argent  et  de  polaf- 

lium.  V,  884. 
Palladoialouitrile  de  potassium.  V.  S7T. 
PaoabaH!.  IT,  900;  V,  9. 
PaDdemiitc.  II,  153. 
Paracyaaogène.  Il,  397. 
Parariine.  Il,  377. 
Paralumiuilc.  IV,  34. 
Paratungstalcs.  IV,  783. 
Panlungstate  d'amm<»iium.  iV,  819. 
Paratungslate  d'argent.  V,  506. 
Paratungslalc  de  baryum.  IV.  835. 
Paratungslate  de  cadmium.  IV,  840. 
pBralnngstatc  de  lithium.  IT,  851. 
PsnilungstBle  de  msnguièse.  IV,  846. 
Piratuogslate  de  nickel.  IV,  843. 
PartlungsUle  de  potassium.  IV,  810. 
Piralungstate     polaîsicosodkMmmooi- 

que.  U,  831. 
Paraliingstates  de  sodium.  IV,  894, 828. 
Paratungstates  sodicoammoniques.  IV. 

850. 
Paratungslate*    sodici^(»iqu«s.    IT, 
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PinlunE«Ulo  àe  zinc.  IV,  830. 

Ptririte.  m,  V% 

PirbebiDe.  IV,  500. 

PiMjite.  Il,  i52. 

Ptlénltc.  IV,  147. 

Pediblepdc.  III,  085,  773;  IV,  SW. 

Pediunne.  IV,  8tO. 

Pcginite.  IV.  JS. 

P^lutiiam.  Il,  137. 

PetKilite.  III,  083. 

Péricl*w.  III,  OïS. 

Périclots.  III.  D6Ï;  IV,  500. 

Periite.  IV,  «8. 

Pcrowikilc.  II.  127.  480  ;  III,  500,  580, 

775. 
Pétilile.  III,  «53:  IV,  D6. 
PJIenilie.  IV.  685. 
Pélrolt».  II,  371. 
tilunié.  IV,  h'i. 
Peliilc.  I,  480;  V.  603. 
PtunnicolUG.  III,  500. 
Phtmucosidôrite.  IV.  200,  5D0. 
PbJntcilG.  III.  886. 
Phfnikite.  III.  880. 
Pbciûcile.  IV,  1053. 
Pliilippium.  111,  781. 
PhlUipaie.  ¥,  n,  Ul. 
Phlogopite.  IV,  60. 
PhŒnicilc.  IV,  057. 
PlKBgiiiito.  lï.  057,  1032. 
Phaipiiim.  I,  707. 

Pboaplumtte  de  minginftse.  IV,  5hi. 
e  (Voy,  aussi  OrlhopbosphalG) . 
I,  induslrie.  III,  709. 
pWpbalcs ddumimum.  IV,  38. 
Pboipluitc  d'ilamiiiium  ctd'iinnioniDni. 

IV,  53. 
PlHMphatc  d'iluminium  et  de  lilhium. 

IV.  56. 
PIxMphale  Aimmiiicrbodîqiic.  V.  045. 
Phospbile  iniciianijCQ-nKnguiiquc.  IV, 


Pboiphilc  d'tatiiDoine.  II.  54. 
ffyjKiPhosphatc  d'irgent.  V,  5ï2. 

Phouphile  d'irgent  et  d'iluminium.  V, 


Phosplislc  aunminoiodiquo.  V,  640. 
Plioi|)liiles  debarjum  Jh^i]uc).III,673. 
HgpoVhoiçtMe  de  baryum.  111,  l!t)9. 

Phosphates  de  barjum  et  chlunire.  III, 

072. 
Pboiphate  de  bromumolybdèDe.  IV,  710. 
Pboipbalc  de   bromaphmphatoplaliffia- 

mine.  V.  84S. 
Phoaphcle    de    bromaptllûffunine.   V. 


Paiatnngstata.  —  PbMpluite. 

Pboiphala  do  cidmiuni 
III,  1060. 

0)7>0Pbo>pbiia  de  cadmium  et  de  polMsium. 
III,  lOHS. 
Phoaphala  do  eadmluia  et  de  sodiom. 

III,  1071. 
IlgpoP\totfiMt  de  calcium.  III,  5G3. 

PluMpbale  de  calcium  et  chlorure.  III 

564. 
Pho^plialcj  céreui.  )1I,  837. 
Phmpfaate   de   clilon>|dM»phtIoplati(j(i 

mine.  V,  845. 
PboaphilG  de  chrome  et  de  potataiur 

IV,  048. 
Phosphates  de  cohilt  et 


et  de  po(«.ùum. 

IV,  SOI. 

PlKMidiatc,  de  cuh.lt 

et  de  sodium.  IV, 

206. 

Phosphates  de  ca^u 

n.  m,  10. 

.  III.  10. 

.  V,  04. 

et  de  polaïuam 

V,  120. 

7-nPhoepbalc  de  cuivre 

et  de  lodiDiD.  V, 

Phospliale  de  cuivre  et  d'uranium. 

liO. 
PhMpfaatei  de  Ter  et  d'aroimmuni.  I 

4ïl. 
Pboiphitei  de  glucinium.  III,  902. 
HïpoPhosphate  de  glucinium.  III,  BQÎ. 
Phosplia 


rliosphatedcgluc 

III,  r"' 


metdcpoUMium. 


Phosphate  de  g:lncinia 

d'immunium.  1)1,  9 

Phosphates  de  glucinit 

m,  eos. 

Phosphate  d'hjdroijla 
PliosplMled'hydroiylodiplalitftamine.  V, 

840. 
Phosphate  d'indium.  IV,  141. 
Plloiphalcd'iodo  rfiplatiifiimiiie.  V. 
Phosphates  de  laelhane.  III,  845. 
ffy^wPhosphate  de  lithium.  III,  476. 
Phoiptulci  de  lilliium 

III.  488. 
Pliospbales  de  litbium  et  de  sodium.  III 

488. 

Phospliate  Iuléocobal tique.  IV,  320. 
Hi/ponotiihatù  de  magnésium.  III,  OU. 

Plnsphstedemagaésium  cl  de  rubidium. 
m,  065. 

PliMphale  de  manguii«e  et  d'ammo- 
nium. IV,  570. 

Phoi|thale  de  manganèse  et  de  calcium. 

IV,  580. 
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Phoapliilc  de  nungiaètc 

et  ée  kr.  IV, 

503. 

Phc«ph.U 

de  mlngincsc 

et  de  hlbium. 

IT,  58* 

PhMphlte 

IV.  575 

IIS,^Pl^fi„le 

em,„g.ni.ee 

I¥.  575 

Ph.»pb.l» 

de  muiganësc 

et  de  Mdium. 

IV.  583 

de  sodiom  cl 

lum.  IV.  583 

Phcplule 

du  mercure  et 

aol.le.V.Ki. 

Pho.ph.to 

t!4. 

I'lK«ph.(« 

S95. 

PhoipllllC 

de  nickel  et 

IV,  HS 

de  niekal  et 

c  wdiiun.  IV, 

S95. 

PhaTdi.10 

mine.  ¥ 

8*5. 

de  |>litod.um>ic.  V.  83S. 

PI,o.pli..e 

de  pLlorfio» 

nine.  Y,  851. 

Tc>(i'«Ph(»p1iito 

de  plomb.  IV 

tOM. 

Plu»|>hll«l 

de  plooil,   e 

IV.  1050. 

Pbo.ph.te 

de  plomb  et 

■.a  sodium.  IV. 


IV,  1 
Phosphite.  de  | 

1045. 

/fjl;j[>Plio.phtU!i  de  potusium.  111.  143. 
Phwphslei  de  poliwium  et  de  ïireonium. 

III,  185. 
Phospliilei  d«  rhodium.  V,  OM. 
Phus)A*tes  do  umirium.  III,  855. 
PlMnpIi.le  de  lilice.  Il,  478. 
ff^fioPhasphalai  de  aodium.  III.  361. 
\e>fuiPlia.pli*t«  de  Mdium.  III,  308. 

Phosphate  de  sodium  cl  acide  Icllnrïqar. 

Ili.  375. 
Phoapti.le  de  Hidiuni  et  i:.rboDatc.  III, 

405. 
//■/poPliosphitu  de  (odium  et  de  poUwioui. 

III,  41S. 
Pliosphite  sluitieui.  Il,  651, 
Phuphatc.  .[.nniques.  II,  6.11, 
Plio^iilc  de  Mronliuni  et  d'imoN 

III,  m2. 
Phogphsic  de  strontium  et  de  pol» 

III,  ati. 
Phosph.ie  de  itrontium  et  de  se 

III,  eS3. 
//.v;)nPliD.plialei  de  llullium,  IV,  038. 

Phosphate  de  thilliiim  et  d'ammo 

IV,  047. 
l'Iiosphalei  de  Ihorinni  el  de  pulimi 

III,  884, 


c  lliori 


Phosphate  d'uranjle  cl  de  pottsam. 

IV,  890. 
Phospliates  d'unojlo  el  de  Midioin,  If. 

8M. 
Pliospliales  d'rlterbium.  III,  SA. 
Plnnpbalca  d'yilnum.  lII.  857. 
PbcMpbales  de  linc  et  d'anunonium.  III. 

1035. 
Phosphate  du  linc  et  de  potvBiDm,  III. 
1033. 
tfy^PlMS|dials  de  line  et  de  potasium.  III. 
1053. 
Phoqih.le  de  liuc  et  de  sodion.  III. 

1034. 
Pbosphimatcs  de  baryum.  111.  S13. 
T^traPbosphimate  MJrosodiqoe.  III,  576. 

Pbmpbitei  d'aluminium.  IV.  SS. 
//yp«Phoaphito  d'aluminium   IV,  38, 

■  n.  III.  334. 
I.  III,  334. 
II.  54. 

piiD«|ihiio9  d«  bwj«B.  III,  eeg. 

Ify/wPhoiphite  de  barnin.  m,  068, 

Pho^ihite  de  bjsrâutli.  II,  SS. 
Syp0Phosphito  de  bismuth.  II,  S5. 

Photphile  de  e^lmiam.  III,  1080. 
tfypoPbo^ite  de  eadmiura.  III,  1060. 
ifypoPhoiphite  de  cadmium  cl  de  e^um. 
111,1071. 

Phosfiliile  de  calcinm.  11!,  563. 
iïypoPIxHphile  de  calàum.  III.  56!. 
H^poVhotphile  cércui.  III,  837. 

Phoqihite  de  chrome.  IT,  654. 
HypoPheaphile  de  diromc- 

Ptiosphile  de  eubtll.  IV,  183. 
/fypoPhosphitD  de  cobalt.  IV.  180. 
f/y^Phnapliito  de  cobalt  et  de  c^um.  IV. 
307, 

Plio^ùte  euivriqne.  V,  04. 
/fjipoPhoipfaile  cuÎTriquc.  V,  M. 

PhMphitcs  de  fer.  IV,  383. 
flylMPhosphiles  de  Ter.  IV,  385. 

Plu^liitc  de  giucinimn.  IH,  903. 
flypoPhorphite  de  gluclnium.  tll.  903. 

Phosphite  de  lanthaoe.  III,  845. 

PhMphllc  de  lithium.  III,  476. 
ny/mPhos|>hilc  de  lilliium.  III,  476. 

Phosphilc  de  magnésium.  III.  044. 
ffypoPhosphitc  de  magnésium.  III.  H3. 

Phospliilc  m.Dganeui,  IV,  517. 
)7yy)oPhos[d]ile  manganeui.  IV,  547. 

Phcspbile  de  mercure.  V,  345. 
fl^poPhospliile  de  mercure.  T,  345. 

Phoephile  de  nickel.  IV,  S85. 
AypoPliosphito  de  nîekd.  IV,  885. 

Pboqdiile*  de  fAaath.  IV.  1018. 
»y;M>Phosphile  de  plomb.  tV.  1018, 
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Pbospliilos  de  puUssimu.  111,  14S. 
HypotliMphile  de  poliuium.  III,  143. 

Pboipliilci  <\e  sodium.  III,  300. 
tfïpopbnphilfl  de  nidium.  III.  360. 

PlM»|ihilc  ilaancui.  11.  631. 

Phoipliitc  staDnii|uc.  Il,  631. 

Phuphite  de  itrontium.  III,  615. 
ilVpoPhoiphiM  de  Blronlium.  III.  015. 
HypoPbosphile  de  Uiillium.  IV.  038. 

Pbasphllc  de  Uiorium.  UI,  881. 
HypoVbasfiâH!  de  thorium.  III.  S81. 

PhoiphUe  dunnylo.  IV,  880. 
Hypothosplûlo  d'uranjle.  iV.  880. 

Pbo^ites  lie  linc.  III.  lOfô. 
Mypapbospliite  de  ilne.  lli.  1034. 

Pho^phoNionimidc.  1. 1U9. 

Plii^ihoJiiiiiidc.  1.  800. 

Phospliofi-ùmidr.  1,  800. 

Phi»plK>bonto  de  sodium.  111,  305. 

Pho^Kwhronute  d'immonium.  IV.  ^3. 

PluHipbochroiiiilo  de  plomb.  IV,  1055. 

PhospliochroDUiede  poUssium.  IV,  648. 

Phuaplioiodate  d'KmrnoDÎum.  Hl,  336. 

Pbo>phoiod*tc  de  lithium.  111,  4T7. 

Phospboiodile  de  poUsiium.  III.  147. 

Pboaphoiodurcs  de  bure.  II.  180. 

PliosphuluLcomuljbdite     d'ammonium. 
IV,  73*. 

Pboqibo/nméUlungstalG  raercnrcai.  V, 
473. 

PboapluiméUtanpUtes  de  plomb.   IV, 
1057. 

Phospboraoljbditc    d 
737. 

Pboiphomoljbdale  d'i 
IV,  758. 

Phœplwmulfbdalea  d'argeiil.  V.  595. 

Phospboniolybdite  <le  birjum.  IV,  749. 

PliDtphomoljbdalc    chloropenfamiaeco- 
iMltiquc.  IV,  335. 

Pbospliumoljbdatc  de  plumb.  IV,  105S. 

Phoiphomaljbdatedepolas5iura.lv,  730. 

PbtopliomolybdiUs  de  sodium.  IV,  7U. 

Phoipliamoi^bdote  do  Uiallium.  IV,  053. 

Plmplionium.  I,  743. 

Bosphore  ordiuain;.  I,  601. 

Phoiphore  muirc.  1,  706. 
P^OH. 1,782. 
FH»O.I,783. 
P'H'O'.  1.783. 

PbospfaoHlc  (Aptaie).  111,  568,  703. 

Pbocpharadialdte.  V,  1,  05. 

PhotplKniiicale  de  calcium.  III.  585. 

Pliaapboteliuralc  de  rubidium.  tl(,  33. 

Phospbolungsla  les  d'ammonium.  IV,  833. 

Pboipholungtlalcs       amiDoniacobarjrti- 
quei.  IV,  837. 

Fhocphotungslalfs  d'argenl.  V,  506. 

Fbospholungtlilu  de  baryum.  IV,  836. 

Pboapliotungitalc  de  cadmium.  IV,  840. 

FhcnpbolungiiUlcs  de  calcium.  IV,  833. 

FbofpJiolungstiilei  de  cuiirc.  V,  148. 


Phosphito.  —  Plom, 


Phoapbotungilale  de  plomb.  IV,  10A7. 
Phoapbolungititnde  potassium.  IV,  815. 
Plra^ilMlunjciUlei  de  lodium.  IV.  838. 
PlKMphotuugiUleisodieobarjtiques.  IV, 

837. 
Phofpbolungilatc  de  alrooljum.  IV,  834. 
Phosi^otaDgiUlc  de  liac.  IV,  830. 
Phoiphoranadale  d'ammonium.  III,  240. 
Phoiphoranadalci     d'ammoDium.    III. 

346. 
Phoiphovanadate  d'vgeot.  V,  579. 
Pliot[dioTa[iadale9  de  poUsium.  III.  150. 
Pbo^ihoviDidale  de  indium.  III.  388. 
PboiplioTaaadicoTioadxtei  d'immoaium. 

III,  340. 
Pbo9pboiireonalc9  de  lodium.  III,  400. 


Pbosphur 

Plioipbur 

PlKHphur 

c  dargeut.  V,  573. 

Pboipliur 

e  d-argenl  et  aïolite.  V,  575 

l'hosplmr 

M  d'arecnie.  1.  853, 

PlLO.pl.ur 

e  de  birjum.  111,  668. 

Ph<»(*ur 

ei  de  biemuth.  Il,  94. 

Phoaphu 

ea  de  bore.  II,  185. 

Phoii*ur 

e  de  cadmium.  111,  iOSO. 

Phospbur 

e  de  calcium.  III.  561. 

PhDq)hure«  de  CobalE.  IV,  189. 

Phœphur 

e<  de  cuivre.  V,  01. 

PlK«phu 

e  de  culTre  et  de  zinc.  V,  151 

Phosphw 

e.  d-oliÙB.  IJ.  6!9. 

Pbo^hur 

m  de  fer.  IV,  383.  467. 

FbMpbnr 

PlMsphur 

o  do  lithium,  m,  476. 

Phoiphur 

e  de  nuKmfùum.  111,  943. 

Fhotpliui 


manganËie.  IV,  546. 
!.  V.  343. 
Phospimre  de  molybdène.  IV,  716. 
Phosplmre  de  nickel.  IV,  384. 
Phiwphurei  d'or.  V.  631. 
Pbofphurea  de  pitlinc.  V,  754. 
Phospliure  de  plomb.  IV,  t(H7. 
Phoaplmrs  de  polauinm.  UI,  143. 
Plntphurei  de  godium.  IIU  359. 
Pboqihure  de  Uronlium.  III,  el5. 
PliMplmrc  de  Ihallium.  IV,  938. 
PlioqJiun:  de  Uiorium.  UI,  881. 
PhoqJiurcs  de  tuugttcne.  IV.  793. 
Pliosphurc  d'annium.  IV,  880. 
l'hosphurc  de  Tintdium.  Il,  131. 
Phwpliurci  do  linc,  III,  1033. 
PliMpburc  de  linc  el  d'Iiydrogène.  III 

1034. 
Pickéringile.  IV,  59. 
Picnto  purpurcochromique.  IV,  670. 
Picropliaroiicolillie.  111,  IS.*;. 
Piclilc.  Il,  480. 
Piémontile.  IV,  301. 
Pierre  d'aimant.  IV,  298. 
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fiant.  —  Ptaotocyaimre. 

l'ierrc  inrernilo.  V,  167, 

ISIlinile.  IV,  UO. 

nmiWU.  IV,  M5,  348. 

Pink  colour.  IV,  SM. 

Pùmitc.  V,  143. 

PillonifiiU:.  IV.  39S. 

rUcodtne.  If.  347. 

Flisn».  II.  453. 

PlitibromocTiQurediiluminioin.V.SOa. 

Ptatibroaiocjïnared-inimoiiLum.V.TBi. 

PlilibrnmocyiDure  de  lMr;r"''>-  ^i  ''^- 

PUtidibroinocjanurc   ds  «dmium.    V, 

803. 
PUlibroniocjiDiire  de  caldum.  V,  790. 
PlttibroiiHW}'uiurc  de  cobslt.  V,  S04. 
PlitibromocyanDre  ferreui.  V,  806. 
Plim>romocj'*narc  de  minguièae.   f, 

807. 
PliUbroirocjuiure  de  plomh.  V,  810. 
PlilibromocyantircdepotaMium.  V,  7T9. 
Plïlibfomoeïiuupo  de  ilronlium.  V,  791. 
Plïlibroraocjtnura  d'jtlriuin.  V,   797. 
Plitii/ibraniacyuiarc  de  linc.  V,  801. 
PUlibromoaitritei  de  [nliiuuni.  V,  774. 
Plalic)i1orocjuiiired'ani[n<Miiuin.V,7S4. 
Ptilichlorocjaaurc  de  bvyum.  V,  704. 
l'Iilidilorocymure  de  ulrium.  V,  790. 
Platùficblorocyinurc  de  cuirre.  V,  S13. 
PlitichloroeyKnurc   de 


807. 


«.g«lè«!.     V, 

ssium.V,77S. 


1.  y,  773. 


Pbtieblorocyiunre  de  polas 
Plitkjichloracjanure  da  i 
Pliliehlon>nilrilei  de  potts 
Plslichloroislsle  de  cdcjuin.  V.  790. 
Ptiliehlorautate  de  poUwium.  V,  77B. 
[•latichlonniUlc  de  ludiiim.  V.  788. 
PlaLiiodocjiDurc  de  birjum.  V.  794. 
Ptitiiodociinure  de  potinium.  V,  770. 
PUtiiodonilriLca  de  polauium.  V.  77û. 
Plalimotjbdtitet  d'immoniuni.  f,  807. 
PUUmoljbdilc  de  poUsiium.  V,  807. 
Platlmalybdile  de  >odium.  V.  807. 
Plitirute  de  btryum.  V,  703. 
Pliiine.  ¥.  717. 

PlCOS.  V,  763. 

Pl»CS'.  V,  763. 

Pt»(AiH')tCl'CS^  V.  763. 

Pt(Ai]l»)'CS',M'0.  V,  763. 

PtCOI»K.  V.  776. 

PlCMI'Br»K  +  H*0.  V,  776. 

PtC«ll*Cl»K.  V,  776. 

3PI(CAi)»K«  +  Pt;CAii'K  +  6H'0. 
V,  778. 

PtCO|CAiS)ïK.  V,  780. 

PIC«ll'CI>AiHMl*0.  V,  783. 

PtC'll*CI'AiHMI«0.  V,  783. 
Pliline,  géD^ralités.  V,  640. 
PtaUnC  iridié  naturel.  V,  893. 
l'Iilinocyinum.   Voy.  PUlocyanurcs. 
PlalinOL-yanurc  de  Ihorium.  III,  883. 
Plaliuialalc  d'argcnl.  V,  813. 
PlitnnraIXc  de  potaicium.  V,  777. 
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PlaU«éIéiiocitiiil«  de  poUaiiini.  Y,  7W. 
Pl.tiiolfo«ï«iutc  d-Émmciium.  V,  7M. 
Plttisulfocyirale  d'ÉrguL  V,  813. 
Phtifuttocymate  de  baryum.  V,  794. 
PUlùuiroeyaiule  de  dÙTre.  T.  813. 
Halinilroeyiiule  rcrreui.  V,  806. 
Plitianirocyanale  mercuraai.  V,  815. 
PlaliHilfocyanatKi  de  plomb.  V,  810. 
Plalûuirocyanate  de  potauiom.  V,  779. 
PlatIsuirocTuiale  de  ndium.  V,  788. 
PUtkulfocyiDatc  de  itraatiiim.  V,  7St. 
PUtiiulfile  de  poUaiium.  V,  773. 
PUliaulGte  de  sodium.  V,  786. 
PlatilQDgaUlei  d'ammonium.  V,  SOS. 
PlalituDgaUle  de  potasiium.  V,  8M. 
l'IalilungaUtei  de  wdîum.  V,  808. 
PlatoMBiiimiDe  aranHmium.  T,  833. 
PlalDKm^amine  argent.  V,  833. 
Pialoiefniamiae  potaniom.  V.  831. 
P1alDbromoDitrilcsdcpolas9ium.V.774. 
PlaloddwvRitrileadepottraium.V.'in. 
Plalw/idilarosiilEite    d'immonium.   V. 

783. 
PlatochtomuUile    d'ammcmiam  et  do 

baryum.  V.  7«i. 
PialDchionnuintc  d'ammouiiim    et  it 

tnlduni.  V.  7S0. 
Plaloditoroiullîtc    d'amnMmium    et   àe 

potassium.  V,  783. 
PUIalridilDraaullilc  d'tmmwiimti  et  de 

■odlum.  V,  786. 
PlatoclilorasuIGle    de    magnëaiim    <4 


PlatocliloniauinLc  de  potauîum.  V,77';. 
Platocyanure  d'atuminiam.  V,  803. 
Plalucjaoura  d'ammonium.  V,  7«3. 
Plalocyinurc  d'ammonium  et  plitidilo- 

Plalocj-anun 

droiyammoDÏum.  V,  784. 
Platocyatiurc  d'argent.  V,  813. 
Platocviiiurc  d'argent  ammoniain.    V. 

8I3.' 
Platocyamire  de  tiaryum.  1.  793. 
Platocyinurc  de  haryum  et  de  polai- 

«uni.  V.  704. 
Platocyaiiurc  debarjumetderuUdioai. 

V,  794. 
PlatocyaDure  île  cadmium.  V,  803. 
Plitocyanure  do  cadmium  ammouiu). 

V.  802. 
Platocyanurc  de  calcium.  V,  790. 
PlatocyiDure  de  ei^lt.  V,  801. 
Platocyanurc  de  cuicre.  T.  811. 
Platocyanure  d'erbium.  V.  797. 
Platocyanure  ferreui.  V,  886. 
PlalDcywiure  Terrique.  T,  806. 
PUlocpnura  de  gailoliDium.  T,  796. 
Plaloeyanure  de  gluciuiom.  V,  799. 
Plalocyanure  d'hydroiyamuMnium.  V. 

784. 
Plalocyanure  d'indium.  V,  80}> 


I.  V,  784. 
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Platocj-inLin;  (II-  ti<itluittc.  V,  7M. 
PUlocjRDurc  (le  litliinfD.  V,  781). 
PMI«cj*nurc  de  lithium  el  d'Iiydroiyl- 


V,  780. 
Phiocj'taure  de  lilliium  et 

siQm.  ï.  78t». 
Plalocfinurc  de  mignètium.  V.  800. 
PUtoc^anure  de  mignûium  el  d'am- 

moniuni.  V,  800, 
PIilMjanure  de  nngni'iiuni  el  de  glu- 

dnium.  V,  800. 
PlalncyiDurc  de  magncsium  el  de  po- 

Ussium.  V,  800- 
Plalocvinurc  de  nungiiiUe.  V.  80T. 
Plalocyitiurc  mcmircui.  V.  KID. 
PUtocyanurc  d«  nickel.  V.  805. 
Platocyanuro  du  nUkcl 


PlalDcjanure  de  plalodiimine.  V,  832. 

Plaïucyanure  de  plomli.  V,  810. 

PlatCH-yanura  de  polauium.  V,  777. 

Plilocj-anure  de  potassium  cl  pltlibro- 
mocyinurc  de  potassium.  V,  779. 

Plalocjanure  do  pt'taHÎuiu  et  ptttielilo- 
rocyanure  de  pulasiium.  V,  778. 

PlalcM-yanurc  de  potassium  et  do  so- 
dium. V,  788. 

Plalocyanurc  de  praséodjme.  T,  796. 

Plitocyanure  de  rubidium.  V,  708. 

Plalocyanurc  de  samarium.  T.  700. 

Plalocyanurc  île  snllitm.  V,  788. 

Plalocyanurc  de  slroutium.  Y,  101. 

Plitocvaanre  de  slnmlium  et  de  potas- 
sium. V,  70t. 

PUtocy«nur«  de  tlialiitim.  V,  800. 

Ptatocvanure  de  tliallluni  el  carboaale 
de  iiiallium.  V,  80J. 

Plalocyanurc  de  lliorinm.  V,  708. 

Plalocyanurc  d'yilcrbium.  V;  798. 

Plttocvsnurc  d'yliKuiii.  V.  707. 

Plitocyanure  de  linc.  V,  801. 

Plalorvanure  de  linc  cl  d'ammonium. 
T.  801. 

PlaUx/iiodonitntc  d'aluminium.  V,  803. 

PlaWilodunitrilc  d'iDimonium.  V,  783. 

Plalodiladonilritc  d'ai^enl.  V,  813. 

Plalodriodonilritc  de  Urynm.  V,  703. 

PlaWiradonitrilc  de  cadmium.  T,  80!. 

Platodilodonilrilc  ilc  calcium.  V,  700. 

PltbNfriodonilrite  de  cêrium.  V.  704. 

Ptatoi/riodonilrile  de  coball.  V,  80i. 

Plaloddodonilrile  de  ecesiiun.  V,  708. 

Ptalodilodaailrile  d'erbium.  V.  797. 

Plato<fiiodonilntc  l'crreui.  V,  800. 

Platodiiodonilrite  rerrique.  V,  800. 

Platoifriodanitrite  de  gludnium.  V.TOO. 

Pialorfilodonilritu  de  lanthine.  T,  705. 

Plalorfijodontirilc    de    mifnésiuiii.   V, 


800. 
Plalorfilodoollrile    i 


PUUMfiiodonilrile  de  iiirkel.  V.  805. 


Dunganesc. 


?Utocyaiinra.  —  PIatoxalat«. 

PlalOf'iioilonilrile  de  plumb  basique.  V. 

8)0. 
Plaloiodanilrilci  de  |iolassium.  V,  775. 
PUloifiiodonilrilc  de  rubidium.  T,  768. 
PtalodrHKlMiilrilcdcaDdium.  V.787. 
rialorfiiodonitrile  de  alronlium.  V.  791. 
PlaWriodoullrilc  de  tlialUum.  V.  800. 
Plalodnodaniirile  d'yllrium.  V,  790. 
PUlorfiladDnîlrile  de  ziiir.  V.  SOI. 
Plalonitntes  d'aluminium,  v'.  803. 
Platiwitrile  d'ammonium.  V.  783. 
Platonitrile  d'argent.  V,  813. 
Plalonitrile  de  bartum.  V.  7Di. 
Plitonilrilc  de  cadmium.  V.  802. 
Plalonitrile  de  nileium.  V,  780. 
Plslonilrilc  de  cëriuni.  V,  794. 
PlalDtiilrile  l'hnmilqne  basique.  V,  807. 
Plalmiitrilcdc  vulull.  V,  80i. 
Plaloriilnle  de  ca-sium.  V,  767. 
Plilonilriles  de  cuivre.  V.  811. 
Plalonitrile  d'crbjnni.  V,  797. 
Plalonilrilc  fen-iquo  basique.  V,  805. 
Plalonitrile  de  (Hurinium.  V,  708. 
PlalouilTite  d'iudium  bitiquc.    V,  80'. 
Plalonitrile  de  lantliaiie.  V,  705. 
Plalonitrites  de  litlûum.  V,  7SS. 
PlalonilrilG  de  niagnfsinm.  V,  799. 
Plalonitrile  de  manganiise.  V,807. 
Plalonilriles  de  mercure.  T,  814. 
PlalouilHle  de  nickel.  V.  805. 
Platonîlrilc  de  plaloiJtamine.  V,  83t. 
Plllonitritc  d-g-pUtOHiDioe.  V,  8S(. 
Plalonitrile  de  plomb.  V.  810. 
Plalonitrile*  de  polassiam.  ¥,  77î. 
Plalonitrile  de  rubidium.  V,  768. 
Plaluiittritc  de  sodium.  V.  78'. 
Plalonitrile  de  strontium.  V,  701. 
PlDlunilrile  de  Ifaalliuin.  V,  808. 
Platunilrile  dyllrium.  V,  7M. 
Plalonilrile  de  linc.  V,  801. 
PUIosuinics  d'ammonium.  V.  781. 
Phiusullile  d'argent.  V.  813. 
Ptalusumie  de  polaHium.  V,  771. 
PlaliBulfitea  de  sodium.  V,  780. 
PlaluAfjiDsulGles  de  sodium.  V,  7Hti. 
Plalosuirocyanato  d'ar^nl.  V.  813. 
Plitosuirocyanalc  de   plaloi/iamioe.   V. 

833. 
Plalusùiruey anale  de  pulassium.  V,  77<J. 
Plalo»lale  d'ammonium.  V.  783. 
Plaloialalc  d'aireiil.  V,  Slô. 
Platoialale  de  baryum.  V.  79j. 
Platoialale*  de  cadmium.  V,  80ï. 
Plaloxalatcs  dccalnum.  V.  700. 
Platoialale  de  cvriiun.  V,  705. 
Platoialale  de  cuball.  V.SOf. 
Plaloialalc  de  ctiivrc.  V.81I. 
Platoialale  ferre  ui.  V.  806. 
Platoialale  de  lanthane.  V.  7U5, 
PtaloialatG  de  lanlliane  el  de  suUluu. 

V.  793. 
Platoialale  de  niBgui'sium.  V,  800. 
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-  Pyrophoiphate. 

Pliloulale  de  maugiDèsc.  V,  DOT. 
Pbloulitu  nKrcurcai.  V.  Ui. 
PUtonlile  de  nickel.  V.  805. 
Plitoutilc*  de  idomh.  V,  SiO. 
Plitoutalaa  do  poUnium.  V,  770. 
Plalnulite  de  sodiam.  V,  7g7. 
Plitoialilcs  do  stromium.  V,  701. 
PUtoiiUtesdethoriuin.  V,  TM. 
Pliloiiilite  d'jtlrinm.  V.  706. 
Plitoxilttfl  d'yttrium  e~   ' 

¥.796. 
Pbloiilitc  d'ytlriuin  cl  de  todîupi.  V, 

797. 
PUlMialite  de  linc.  V.  801. 
PUtoulanilrile  d'irgcnl.  V.  813. 
PIitouloDitriU  de  buf  um.  V,  7S3. 
Pliloulonilrita  de  birvum  cl  de  pa- 

tauiam.  V.  793. 
Plitoxtlonilrile  de  poIa«^um.  V,  777. 
Plataulonilrilc  do  lodiuiii.  T,  788. 
Plaire.  III.  723. 
PlatlnéritG.  IV,  0S5.993. 
PldoDBsle.  IV,  M. 
Pleisile.  IV.  307. 
PleurodaM.  II!,  948. 
Plomb.  IT.  953. 
Plomb  brillanl.  IV,  lOOÏ. 
Plomb  conié.  IV.  958. 
Plomb  rouge.  IV,  59S,  1053. 
Plomb  apathique.  IV.  10S8. 
Plombage.  II,  iW. 
Plombalca.  tV,  097. 
Plombale  d'argent.  V.  59R. 
Plombite  de  cuivre.  V.  149. 
PlombèiDf.  IV,  055. 
Plombgomme.  IV,  056.  105(1. 
Plumbiics.  IV,  097. 
Plombitca  d'arttenl.  V.  598. 
Plambite  de  polattium.  IV.  1039. 
PEombuinf^ite.  IV.  050. 
Ptombocalcite.  IV,  958,  1047. 
Plombocupritc.  IV,  956. 
Plomborerrite.  lï,  9i0. 
Plranbmodile.  IV,  958. 
PioiTibomangaDite.  IV.  056. 
Plomboalannile.  IV.  056. 
IV,  »(J. 
:.  IT,  056.  I0Î4. 
Polifme.  II,  337. 
Pollui.  III,  3. 
Polonium.  Il,  67. 
Poljinite.  IV,  Ml. 
Poljbasle.  V,  484.  599. 
Potyenae.  II,  136,  533,  489:  111.  773: 

IV,  851. 
Poljdymite.  IT,  347. 
Polyhalite.  III.  509,  983. 
Poljlilbkiaiie.  III,  4â4. 
Pol^mignite.  II,  136, 489. 533  ;  III.  773. 
Pompbolii.  III.  1003. 
Porceliinc.  IV,  73. 

1.  m,  133. 


PolasiC  caniliquc.  III,  73. 

Polatw  caualique,  iodoslrie.  lll>  Ittf. 

Potaujum.  III,  35. 

PaUuium  cacbiRivIc.  III,  tn3. 

Polerio..  IV,  404. 

Pourfire  argenliquc.  V.  5S4. 

Pourpre  de  Casàus.  V,  0'i5. 

PraKod^ne.  ITI.  777,  847. 

Prodiiiite.  III,  983. 

Pric^le.  III.  509. 

Proiopile.  IV.  56. 

Proustlte.  V,  485. 

Pnuclate  jiunc  de  poUaie.  IV,  411. 

Pni>«iile  ronge  de  patusiun.  It,  4i:>. 

Pnixsonilrilc  d'a^nt.  T,  501. 

pMiuroM.  V,  484. 

Puu'localcédanitc.  M,  453. 

pKudomaladiîle.  V,  ». 

Pdlomilane.  III,  G33  :  IV,  514. 

P»lliclRÎte.  II,  98. 

Puldiérile.  Il,  98. 

Pjrargyrite.  V,  485. 

Pjritc  bUnclie.  IV,  398.  364. 

Pjrite  jaune.  IV,  398,  364. 

PjHte  nugnélique.  IV,  398,  363. 

Pyrites  tél^nirères.  I,  443. 

PjtroaDliinoniales  de  ^odiom.  III,  583. 

Pjrotncniita  de  baryum.  111,  674. 

Pynwnénialc  de  cadmium.  [11,1063. 

Pjroarséniatedccali'lum.  ill,  573. 

PjroanéniaLe  de  otciura  et  deiodium. 

III,  589. 
Pyroanéaiate  de  cliromc.  IV,  635. 
Pjroartéaiatc  de  cubait.  [V,  101. 
PjraanéDiatc  de  magné'ûnm.  III,  940. 
Pyroarséuiale  de  inagnësium  et  de  pu- 

tuaium.  lit,  971. 
PjrDanéDialc  de   mif^csium  e(  de  w- 

dinni.  Il[,  380. 
Pf  roan^iile  de  lodiuiii.  111,378. 
Pyroaméniate  de  sodium  d  de  pulis- 

sium.  111.413. 
Pyroanéniite  de  slrontium.  III.  6IT. 
Pjroaraéniate  d'uranvle.  IV,  883. 
Pjroan^Diste  de  liai.  III,  1037. 
Pyroanénite  de  baryum.  111,  6T3. 
Pynwrsënile  cuiTriquo.  V,  99. 
Pyroanénile  Mira cui Trique.  V,  00- 
Pyroaracnilc  de  magnésium.  III,  049- 
Pyroarsénilc  de  alronlinm.  III,  617. 
Pjrochlorea.  Il,  136. 143;  III.  500.773. 
Pyrodiroite.  IV,  507. 
Pyrolnaile.  IV.  487.  51 1. 
Pjromorphilc.  IV,  9^. 
Pyromilaoe.  11,489. 
PjrapbBDile.  IV,  563. 
PjroptMpbamate  de  lioc.  III,  lOSS. 
Pyrojiba^uiminile  de  fer.  IV.  388- 
Pyropboaphale  d'aluminium  cl  de  •>■ 

dium.  IV,  55. 
PyropboiphKlc  frjimidvniciculiqve-  ^< 
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Pfropboaplwte 
P|roph(»pliiie 

tasium.  III,  !5B. 
Pjn^>bMpbalei  ffi'irgenliijue.  V,  yii. 
Pjro)ih««îdiate  létraitfentiqae.  V,  573. 
Pyn^hoiplimlcs  de  barjum.  III,  673. 
Pjrophoapfaile  de  blimoth.  Il,  90. 
Pjro|>lM)9ptiate  de  ndiniuni.  III,  1061. 
Pjraphas|di*1cs  de  ulcium.IIl,  569. 
PjrophoiplKte  de  itlcium  et  do  potu- 

■itun.  111,  58S. 
P]rropbaaplMle  diloropeN/unioa  cobtl- 

lique.  IV,  3Î5. 
PjropliOTphitc  de  chrome.  IV,  035. 
Pjropbosphitc  de  cœsium,  lU,  10. 
Pjropfaosphite  cuÏTrique.  V,  flS. 
PjroplKMphire  de  culire  cl  de   pultt- 

ùnm.V,  131. 
Ffrophcapbiics  de  cuivre  cl  de  lodium. 

T,  131. 
Pjroplias|iluilcs  cnprûnnnonUcKui:.   V, 

96. 
Pjraphosphalc  rerreui.  IV,  SSTi. 
P^ropliuipliite  ferrique.  IV,  387. 
Pjrophospbite   d'bidniiyloDilnloplati- 

Jûmioe.  V,  845.' 
Pjroplio9|^lcs  de  lilhium.  III,  477. 
'  Pjrropbosplwle  <le  mi^£«ain.  111,  947. 
Pjropbosplute  lie  majnfsium  cl  rlc  >o- 

diam.  111,  980. 
Pjrofihaiphile  ni*n|ctneax.  IV,  549. 
r^rophosidulE  nunginique.  IV.  553. 
Pjropboiphalc  mercureiix.  V,  ZW. 
Pyropliosphile  mercuriquc.  V,  31S. 
PjroplHMiiliUedc  nickel.  IV,  385. 
Pf  rophosphitc  d'or  et  de  sodium.  V,  &U. 
P;roplH>s|il»le  de  plomli.  IV,  1019. 
Pyrophosplulo  de  polaisiuin.  III,  145. 
PjropliusplisiR      rosi'Ujirnfiiaiiieaibil- 

lii|ue.  lï.  221 
Pjropliosphala  de  rubidium.  III,  33. 
Pyrophosphtlc      sodicoAefimiucrlKKli- 

que.  V,  M3. 


P,™pho> 


iquo;iei 


iwriio- 


wlirti 


IV,  683. 

Pjrophos|ih«lu  de  (odium.  111,  368. 
Pj'rophinphatc  de  sodium  el  d'tnuno- 

niurn.  Il[,  414. 
Pjropliaspbilc  de  sodium  et  de  polu- 

aium.  III,  412. 
Pjrophoqdule  de  slronlium.  111,  616. 
Pjrophospiitic  de  IbalJium.  IV,  910. 
Pyrophoapbale  de  Urarium.  III,  881. 
P]>rophosphalc  d'uruiium.  IV,  881. 
Pyrophosphatc  d'uruijle.  IV,  881. 
Pjropbosphalo  d'uranjle  cl  de   poUs- 


I.  lï,  i 


do  Hidium. 


Pfroptotplulc  d'urtnjh 
IV,  890. 

PjTOirfHMpbari-  de  tiM.  III.  1036. 


Pyroptaosphat».  —  Qnartiiiie. 

PjropbospbalcdeiiiicimiDoiiiicil.  III, 

1030. 
P;p]phasphate  de  zinc  et  de  sodium. 

III.  1035. 
PjTophoapbites  de  lin^itiium.  II,  555. 
PTTophiMpbinale  d'immonium.  111,331. 
Pyrophoiphite  de  harjum.  III,  660. 
i^rQtÂuspbile  de  calcium.  III,  563. 
Pyrophosphilc  de  sodium.  111,361. 
Pfropbotpbite  de  slnmlium.  111,615. 
Pjra]dioaphafntmiuilc     d'unniaaium 

Ifl.  337. 
Pjraphosphofmmioale  de  fer.  IV,  388, 
PjroMinlilIie.  IV,  5Bi. 
PjrosulriDlimonite    d'ammonium.    III. 

341. 
PjrosuiroantiDwnite   de  calcium.    III, 


Tui.  V,  103. 
PjnMulhrséniate  d'ammuntum.  111,330. 
Pyrosulftrséniale  de  mirnisium.   (M, 

950. 
Pjrosuirai^niate  de  zircoDiuiii.lI,55e. 
Pjrasuirarscniasulfaniolybdale   de    po- 

Pjroaulhnéniosulfomoljbdale  de  bo- 
dium.  IV.  745. 

PvrosuiraraéniosuKoxjinoljbdale  de  |m- 
tasiiuin-  lï,  731. 

Pjrosulrinënile  de  cuÏTre.  V,  101. 

Pjnnitlriiiéuilc  de  lircouium.  11, 
556. 

Pyrosulfale  d'immoiilum.  III,  336. 

Pjrosulrale  de  baryum.  III,  663. 

Pyroiairate  ferreux.  IV,  367. 

Pyrosulfate  de  plomb.  IV,  1(H0. 

Pyrosiilbtei  de  polassium.  III,  133. 

Pfi'osuirate  de  lodiiini.  III,  341. 

Pynnuiralc  de  slronlium.  III,  613. 

Pyrosulfitc  de  Ihillium.  IV.  933. 

Pyrosulfale  d'urauylc.  IV.  877. 

PyrosulKle.  (Vayci  aussi  XcUsulClc.; 

Pyrotullilc  d'ammonium.  III,  333. 

Pyrotullile  d'iiydrtiine.  I,  050. 

Pyrosullile  de  sodium.  III,  330. 

Pynxfi'sulTomoltbdtte  de  todium.  lY. 
744. 

Pyrovanadale  cuirrique.  V,  104. 

Pyroranadate  de  <odium.  111.  386. 

Pyro^isnanadinileAyjKnnydes  d'am- 
monium. 111,344. 

PyroiËne  diopsidc.  III,  984. 

PyruiyAcFosul  ruranada  tod'immimium. 
III,  345. 

Pyrrhutinc.  IV,  508. 

Pyrrile.  II.  137. 
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Rtdelen.  IV.  QMi. 

Radium,  m,  6S.-I. 
Ralrionile.  IV,  06. 
■UmirUc.  IV,  1)57. 
Rimmclsberf^le.  IV.  317. 
Randinîle.  Il,  Ul. 

Réilgir.  I,  SIS. 

Keddingitc.  IV.  â03. 

Heichlanlile.  III,  IM. 

Rhibdophinc.  III,  T7^. 

RMoitan.  V.  179. 

RboddoM.  IV,  1M. 

Rhadicjinura  de  potauiurii.  V.  9W. 
DodécaRiKdile  de  baryum.  V.  Oyi. 
HexaMiodile  de  poUssium.  V.  948. 
OcfoRhoditc  de  aodiuni.  V,  !>M. 

Rbodium.  V,  9S6. 

Rhodimn,  généralités.  V,  KiO. 

Rhodium  rolloidal.  V.  098. 

Rbodocbrositc.  IV.  W8. 

RhodoDitc.  IV,  488.  56-J. 

Hipidolile.  IV,  SOI. 

Rogenite.  II,  1S6:  III.  V.i. 

Homéine.  III,  509;  IV.  »M>. 

RiMcœlilG.  II,  es. 

RoMlitc.  111,500;  IV,  11T. 

Rouge  d'Angleterre.  IV.  ZVt. 

Ronge  de  ehromo.  IV,  IffiTi. 

Rubidium.  III,  13. 

Rubidium  ammonium.  111,31. 

Rubigine.  lï,  Mï. 

Rubis.  IV,  9J. 

Rubis  spinellc.  IV.  59. 

Rulbcnile  d'argeni.  V,  7IG. 

Rutlténate  de  baryum.  V.  715. 

Rutbénate  de  calcium.  V,  714. 

Ruthânato  de  magnésium.  V.  715. 

Ruthénale  de  potiMmm.  V.  TOS, 
0y;KiRulliéaalci  de  potatsiom.  V,  708. 
PerRulbénale  de  poUssium.  V.  709. 

Rotliénale  de  aodtum.  V.  715. 
ffypnRutbénate  de  uditlm.  V.  715. 
Pei-RalbënsLe  de  sodium.  V,  7U. 

Ruihcnile  de  slronlium.  V.  71i. 

Rnihénile  de  baryum.  V,  715, 

Rulbénium.  V,  690. 

Ruthénium,  généralités.  V.  «SI. 

flulhénocï«n  lires  de  baryum  cl  de  po- 
tassium. V.  715. 

Ruthénocjaniirc  de  ralcinm.  Y.  714, 

Rullicnocjanure  dp  magné^nm.  V.  715. 

Ruthénocyanurc  de  potassium.  V.  713. 

Rutherfortile.  II,  130. 

Rulilc.  Il,  480.  507. 


Sabla  moniiiiés.  III,  86ï. 
Sifflorile.  IV,  146. 
Stlmiak.  III,  3)0. 


Salpftre.  III,  153. 
SalpCtrcdaChili.  m.  »4. 
Samarium.  III.  776,  778.  851. 
Samankile.  Il,  lU.  534,  560:  III,  TTI  : 

IV.  301.  850. 
Sapliir.  IV.  S5. 
Sardoinc.  Il,  455. 
SarloHle.  IV.  936.  lOiJ. 
SassoUnc.  Il,  155. 
Saynile.  Il,  &5. 
Scandium.  III,  783. 860. 
Scheelinilc.  IV.  057. 
Sdicelile.  III.  509.  773  :  IT.  759. 
Sdirciber»tc.  IV.  397. 
Sdiiianenbergitc.  IV,  098. 
Sctéroclise.  IV.  956. 
Scorellile.  III,  773. 
Scwies  de  dépbosplioralioii.  III.  711, 
Scoradile.  IV,  399.  389. 
Set  amer.  III,  933. 
Sel  ammoniac.  III,  910. 
Sel  aoglais.  III.  033. 
Sels  crocéocoballii] lies.  IV.  351. 
Sel  d'Ëpwm.  III.  933. 
Sets  flarocobaltiques.  IV,  331. 
Sel  gemme.  III,  376,  387,410. 
SelsdeGeriiardt.V,  810. 
Set  de  Glaober.  III.  336. 
Sel  de  fin».  V.  816. 
Sel  de  Kohr.  IV,4I9. 
Sel  de  phosphore.  III,  415. 
Seb  pra«éocDb«1Iiques.  IV,  331. 
Sel  de  Rciscl.  V.  816. 
Sel  de  Rousain.  IV.  049. 
Sel  de  Schlippe.  II.  50. 
Sel  de  Sedliti.  III.  935. 
S^  de  SlatsTilnb.  III.  36. 115.  m. 
Sel  rert  de  Hagnn^  V.  816. 
Séicabydrate  de  séléniurc  de  sodiiii^i, 

III.  316. 

Sélëniate  d'atumininm.  IV,  35. 
Sélcniilc  d'aluminium  ctde  pMaMiiuii. 

IV,  51. 

Séléniale  d'atumininm   et   sulfate  i'' 

potassium.  IV.  53. 
SélénialB  d'ammoninai.  III.  338. 
Séléniale  d'anlimoiue.  II.  53. 
Séléniale  d'argent.  V,  501. 
Séléniale  d'argent  ammoniacal.  V,  .'itil. 
Séléniale  du  Iwrjum.  III.  663. 
Séléniale  de  cadmium.  III.  1057, 
Séléniale  de  cadmium  et  d'amounium. 

III,  1009. 
Séléniale  de  cadmium  et  de  poUnum 

III.  1067. 
Séléoiaiesde  calcium.  111,557. 
Séléniates  céreui.  III,  836. 
Sélcniates  decoball.  IV,  180. 

e  de  cobalt  et  d'immanium.  IV. 


304. 


le  de  (oball  cl  de  n 
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SùléDide  de  ca-^um.  III,  0. 

Sclémiles  cuivrii^iei.  V,  Sfi. 

Sélcniile  de  cuÎTre  et  d'an: 

V,  128. 


lâO. 


livrée!  de  mikel-VJfi. 
livre  et  de  poUMimn.  V, 


Séléniile  de  cuiirrc  et  sulfalc  de  m»- 

Sélénialo  de  cuiirc  et  niirile  de  iL 

V,  136. 
Sélénitle  ferreai.  IT.  yii- 
Sëlêniite  ferriquc.  IV,  37i. 
SéMniiteidegMlolimnin.  III.  Sài. 
SèléDiilGs  de  IintlMne.  111.  »U.    > 
Sélcniale  de  lilhiam.  III,  473. 
.SétcDiile  de  nugnéaium.  III.  930. 
SéléDiatei  de  nuuginèw.  IV,  543. 
Séiénialo  de   imngmèsc  et   de  pol»- 

lium.  IV,  ^75. 
Séléniilei  de  mercure.  V,  337. 
SéUaiale  de  rfiniercuriiinmoniuin. 

431. 


Séifniilc  de  btoijde  do  tellure.  I,&37. 
Sfléaiite  de  plomb.  IV,  iOll. 
Sëténitle  de  patauium.  III,  )!0. 
PerSéléniile  de  potisiiuni.  III,  130. 
SéJéiiiilede  pnKodymc.  III,  849. 
Kéléiiiile  de  rubidium.  III,  !l. 
Séléninlede  MDurium.  III,  S53. 
Séléniilei  de  Kidium.  III,  347. 
Sclénialu  de  sodium  et  potassium.  III, 

41t. 
Séléniile  slannique.  Il,  637. 
Séléniate  de  Uroatium.  111,  013. 
S.>léniate»dothaItiuia.  iV,  935. 
Séléaiile  de  Ihalliani  et  de  potasûum. 


Séléuiate  de  lliallium  et  de  il 
Séléniate  de  Iharium.  III,  ) 

Sélënialed'unnjleeia'amii 


Sélénialc  d' 
890. 


■Djlc  et  de  potusium.  IV, 


SéléniitcB  d'ytterbium.  III,  8S9. 
Silénitlai  d'yllrium.  III,  857. 
Séléniate  de  line.  III,  1031. 
Séléniate  de  line  et  d'immonium. 

1033. 
Séléniate  de  linc  et  de  polassium. 

1033. 
Séléniale  de  lireoniuœ.  II,  554. 
Séléoil«s  d'aluminian.  IV.  33. 
Sélcniles  d'aounonium.  III,  338. 
Sélénilea  d'aalimoiDe.  Il,  53. 
Sélénite  d'argeal.  V,  560. 
Séléailes  de  barium.  III,  663. 
Sélénile  de  bUmuth.  Il,  91. 
Sélénile  de  cadniium.  Illi  1057. 


Séléniate.  —  SUèniiira. 

Sélénitcs  de  calcium.  Kl,  556. 

Sélénitee  céreux.  III,S.'<3. 

Sélénitei  de  dirame.  IV,  033. 

Sélénitea  de  cobalt.  IV,  185. 

Sélénitei  de  cuijre.  V,  80. 

Séléuites  de  Ter.  IV,  373. 

Séléniie  de  gadoliaium.  111.  854. 

Sèlénilcs  de  lanthane.  III,  844. 

Séténitcs  de  lithium.  III,  475. 

Sélénilea  de  ma^ésium.  III,  938. 

Séléniie  maoKineni.  IV,  543. 

Sélénilea  nunganiqiica.  IV,  543. 

Séléniles  de  nurcurc.  V,  330. 

Sélénilea  de  nicliel.  IV.  383. 

Sélénilede  plomb.  IV,  1911. 

Séléniie*  de  potaiaium.  III,  139. 

Séléniie  de  praséodyme.  (il.  840. 

Séléniie  de  samaKum.  III,  853. 

Sélénites  de  icandium.  III.  860. 

Sélénilede  sodium.  111,  346. 
fiiSélÉnile  de  lodium.  III,  346. 

Sélénito  de  aodium  acide,  III,  341. 

Séléniles  aUnnique.  II,  636. 

Séléniles  de  strontium.  III,  013. 

Siiléailcs  de  tballium.  IV.  935. 

Séléniie  de  thorium.  III,  880. 

Séléoite  d'unnyle.  IV.  878. 

Séléniie  d'unnile  el  d'ammoniom.  IV, 
803. 

Séléjiite  d'uranjle  et  do  païaHJam.  IV, 
880. 

StIénite  d'jllciltiuni.  III,  850. 

Sélénilea  d'itlrium.  III,  857. 

Sélénites  de  sine.  III.  1031. 

Séléniles  de  ureoninm.  11,  554. 

Sélénium.  I,  443. 

Séléniure  d'alomiDium.  IV,  35. 

Séléniure  d'ammonium.  111,  3ST. 
Tr^Séléniure  d'antimoine.  II.  53. 
PcnfaSélëninre  d'inlimoine.  Il,  55. 

Séléniures  d'argent.  V,  500. 

XonoSéléniure  d'arsenic.  I,  851. 

£iSéléniurc  d'arsenic.  I.  853. 

TriSèléniure  d'arsenic.  1,  853. 

PenlaSéléniured'anenic.1,  853. 

Séléniure  d'aiote.  I,  661. 

Séléniure  de  barjum.  III,  663. 

Séléniure  de  biamnth.  Il,  00. 

Séléniure  de  bore.  (I,  185. 

Séléniure  de  cadmium.  III.  1957. 

Séléniure  de  eaUium.  Ht,  556. 

Séléniure  de  carbone.  Il,  331. 

Séléniure!  de  chrome.  IV,  033. 

Séléniures  de  cobalt.  IV,  184. 

Scténiure  cuivreui.  V,  85. 

Séléniure  cuimque.  V,  85. 

Séléuinre  de  cuivre  el  de  plomb.  V,  156. 

Séléniure  de  cuivre  el  de  tballium.  V, 

Séléniurci  de  cjanogéne.  II,  559. 
Séléniures  de  fer.  IV,  375. 
SMfuiSéléniure  d'iridium.  V,  01». 
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Sélfoinn.  —  SiliMtoi. 

Sfléninrr  dr  luilluDe.  III,  Ml. 
iUléaiiire  de  lithiom.  III,  472. 
SJIéniure  de  DMgD^iDin.  1)1,  S38. 
Séténiore  de  iMn^iDè».  IT,  S43. 
Sfléniure  de  mertvte.  \,  SSi. 
S^léninre  de  mcfmrc  'I  de  |ilomb.  V, 

47». 
S^I^Diure  de  nnltbdiiH.'.  IV.  715. 
StltniuK  de  Dickel.  iV.ttl. 
Séléninre  d'or.  V.  031. 
Siïliniuro  de  pbcxptmro.  I.  706. 
Sélénure  platineni.  V.  Î30. 
SèlènioTM  de  plomb.  IV,  1010. 
Sèléniara  de  poUniam.  III.  137. 
SélèDiura  de  ulirluBi.  II.  470. 
SéUniuret  de  stxItuD.  III,  315. 
Srl^niore  stMiaii]ue.  il,  636. 
Sf  lénioK  slmneui.  Il,  615. 
S^icnian;  do  ■Ironlium.  III,  B13. 
SèlÉDinre  de  thalliiim.  lï,  9SJ. 
Scl^nmre  de  tlnnuin.  III,  879. 
Ti'i'MIèniure  de  lnPKJlène.  IV,  7M. 
Sèléniarcs  d'unnium.  IV,  )I78. 
Sélëniure  d'jKrium.  [Il,  8j7. 
Sélépiure  de  liiic.  III.  lOïl. 
SilèiMMELimoniite  de  wdium.  10.  SU. 
Sélénotatiinonile  de  polusiiun,  III,  155. 
Stl^noaninitles  do  polusiam.  111,151. 
Stlénoinfnialea  de  godium.  111,380. 
SètÈOMnÈDile  de  sodium.  III.  380. 
Silénoejanile  d'aounonium.  III,  t5t. 
SèlèDocjenile  de  barruin.  III.  080. 
Sèlétiucjftnitc  deealcium.  III,  5S1. 
Sélènocjiiule*  euivriquH.  V,  113. 
SéWocyaiuledcnufpi^um.  III,  Hl. 
Sélènotjiinilcs  de  mcreure.  V.  375. 
SÉlènocranilc  dr  mcrrurc  eL  chlorure. 

V,  575. 
SilcnorjiiMle  de  mcrrure  et  de  potn- 

tlum.  V,  395. 
SélénocjriDile  de  polassiom.   III,  178. 
Sèlinocvinite  de  sodium.  III.  405. 
S^lénvrïBiule  de  slronlium.  III,  630. 
Sélénophospbale  de  sndium.  [Il,  375. 
SélénopboiplitirG  do  fer.  IV.  388. 
SilËiMMaDnoplaliiMtM.  V.  751. 
Sèl^iMDlannoplalinale  de  poluaiuiD.  V, 

772. 
Sè]énoslannoiiJilin«teduioiliuni.V,787. 
SéléDOfuiraantiiDonilc  de  potantum.  III, 

155. 
SÉlém^Hfdlbionatc  de  lodium.  1,486. 
SfnarmoQlilc.  Il,  2. 
Serpenline.  III.  773,  Mo. 
Sejberble.  II.  591. 
SidèhUoe.  IV,  !9». 
Sidérodirome.  IV.  595. 
Sidérose.  IV,  299. 
Si^nite.  IV.  146. 
SiUonlie.  II,  90. 
Silet  nactique.  II,  461. 
Silci  phtliniile.  II,  455. 


Silex  pyronuque.  II.  t^. 

Silex  résUile.  II.  461. 

Siliar^l.  V.  50!. 

SilktM  d'tlBmioiun.  lY,  41.60. 

Silieale*  d'aloinioiiua  el  de  alduoi 

III,  731  :  IV.  S7. 
Silicale d'aluminium  el  Biicnire,lV,i:>. 
Silkales  d'aluoiinimn  el  de  Hncinium 

lï,  58. 
Sîlkato  d'aluminium  et  de  roinhiimi 

n.w. 

Silkalet  d'aluminium  et  de  jntaïnim. 


i   d  de  1i 


I    de   »dill<[ 


Silicate  d'alun 

IV,  56. 
Silicates    d'alu 

lï,  55. 

Silicate  d'ammonium.  III.  m. 
Silkalc  d'argent.  V.  583. 
Silicate  d'argent  cl  aioUle.  \.  SS>. 
Silicate  de  bu-rum.  III.  680. 
Silicale  de  admium.  III.  IMJ. 
Silicates  de  caldum.  III,  58:>. 
Silicale  de  caldum  et  dilonin;.  Rl.'-ifi- 
Siticale  de  chrome.  IV,  839. 
Silicale  de  chrome  elde  ealdma.  Vi.S" 
Silicates  de  ctnan.  III.  810. 
Silicale  de  cobalt.  IV,  197. 
Silicale  de  cobalt  et  de  polBsiiuii,  IV 

303. 
Silicates  de  cuirre.  V.  lU. 
Silicate  rupriaimnoo laça I.  V.IIJ. 
Silicales  de  fer.  IV.  105. 
Silicalcs  de  Ter  el  de  potassium.  Pi.  It>. 
Silicate  de  glucimDm.Itl.9IM. 
Silieales  de  gluclnium  cl  de  |ioI>huiii. 

III.  001. 

Silicalesde  gluciainmel  dcwdia>.  III. 

005. 
Silicalcs  de  lithium.  III.  187. 
Siliealcs  de  nupiMum.  III,  W.. 
Silicates  de  raafi>é<>ium  cl  deolcium 

■II,  081. 
Silicale  de  magnêsHim  et  de  paleàuii 

m.  072. 
oilicates  de  rnanganise.  IV,  3A1. 
SilIcalG  de  maoganése  et  d'ilnmimun. 

IV.  591. 

Silicates  de  manganèse  et  de  okinn 

IV,  586. 
Silicate  de  mangan^  el  chlotnrt.  I> 

562. 
Silicates  de  nunfanèsc  et  de  riT.lV.j."! 
Silicate  do  manganèse  cl  de  ^iidiij<u< 

IV.  589. 
Silicates  de  mangauèM  et  de  aiEn<- 

sium.  IV,  585. 
Silicale  de  mercure.  V.  576. 
Silicates  de  nickel.  IV,  Ï9S. 
Silicate  de  plomb.  IV,  1034. 
Silicates  de  plomb   el  de  sodium.  1'' 

1046. 
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Silicates  do  patissium    111,170. 

Siliolea  de  sodium,  lit,  400. 

Sili<Mle  de  sodium,  phosphtle  et  lliia- 

rare.  111.408. 
Silidlc  ituuli<{iiG.  II.  6M. 
Sticatede  strontium.  III.  6!l. 
SiliealM  de  Ihillium.  IV,  OU. 
Silicile  d'uranvlc  et  de  cakiuni.  I V,  890. 
Silicit«  d'jltriiiiii.  III.  868. 
Silietle  de  liiK.  111.1030. 
Stliule  de  lirconium.  II.  5U. 
Silice  (nhjdrctoHirphe-  II,  «M. 
Silice  colluldile.  11,466. 
Silidbroawronne.  II.  434. 
fïlicidilaroroniie.  II.  431. 
SitieilhiororonBe.il.  421. 
SiJidiodarurnie.  Il,  437. 
Silidnm.  Il,  38â. 

Si*HBr*.  II,  434. 
Silidare*  d'ufent.  V.  583. 
Sîliciure  de  buyum.  III,  680. 
Silieiure  de  cticium.  III.  583. 
Siliciure  d«  «rbone.  II,  484. 
Sitidore  de  cèrium.  Ili,  840. 
Silidnre  de  dirome.  IT,  S38. 
Silidurc  de  clironu    et  d'aluminium. 

1T,665. 
Silicium  de  cotMll.  IV.  196. 
Sitidureide  cuin«.  V,  113. 
SiUdum  de  Ter.  IV.  404,  466. 
Silidarede  lithium.  III,  486. 
Silidurei  de  magnteiuin.  III.  OGl. 
Siliciures  de  minginèse.  IV,  55S. 
Silidure  de  nungviiise  et  de  Ter.  IV. 

S94. 
Silkiure  de  mul^bdènc.  IV,  13S. 
SiUdnro  de  nickel.  IV,  30!. 
Silidure  de  pilUdium.  V,  873. 
Silidures  de  pltline.  V.  765. 
Slidure  de  t^omb.  IV,  1034. 
Siliciures  de  polusiiim.  III,  178. 
Silidure  de  ralhfiiium.  V,  700. 
Silidure  dealroalium.  III,  6Î0. 
Silidure  de  Ihonum.  III.  883. 
Silidurc  de  tiluie.  11.  530. 
Silidure  de  tungstène.  IV.  Sfô. 
Silidures  de  Tuudium.  Il,  470. 
Silidurc  de  linc  III,  1030. 
Silidure  de  lirconium.  II.  558. 
Silienilumtnde  dechiui.  111,73). 
Silieoirséniure  de  line.  III,  103). 
SiticoborslD  de  plomb.  IV.IOM. 
Silicomoljbdile  d'ammonium.   IV,  740. 
Silicomulirbdites  d'argent.  V,  595. 
Silicomolkbdate  de  i-osium.  IV.  734. 
Silîcomoljbditc  mercureai.  V,  47j. 
Siiicomolïbdite  de  polissium.  IV,  733. 
Silicomolybdite  de  rubidium.  IV,  734. 
Siliconmlybdate  de  sodium.  IV,  745. 
Sillcomoljbdale  de  tliillium.  IV,  953. 
SilicomolybdoTinaddcs    d'snunoaium. 

I¥,  740. 


-  Sodium. 

Silic«i.II,  471. 

Silicddaniiata  do  calcium.  111.  586. 
Silico9|HGgeta.  IV,  450. 
Silicotilanate  de  calciam.  III.  585. 
Siticotilanates  de  sodium.  III.  409. 
SIlicolungstales  d'aluminium.  IV,  843. 
Silicolungslite  d'aluminium  el  d'amino- 

nium.  IV,  843. 
Silicotungstale  d'amntoaium.  IV,  S33. 
Silicoddct'tungslalo     ammoaitcobaryti 

que.  IV,  838. 
Silicolungitiles  d'argent.  V,  596. 
Silicotungstalcs  de  birjum.  IV,  834. 
Silieolungilalea  de  calcium.  IT,  833. 
SilicolungsUte  de  oesium.  IV.  809. 
Silicotungstale  de  magnésium.  IV,  838. 
SilicoluDgilate    Tuadn'mcrcureui.    V. 

473. 
Siticotangslates  de  (»taulum.  IV,  817. 
Silicotunplate  de  rubidium.  IV.  809. 
Siticotungstates  do  sodiuu 
SiliONttotungiitalo 


IV,  ff 


ituDgsIales    de   potaision 


IV,  818. 

Silicozircooate  docaldum.  111.  586. 
Silicoiirconalca  de  potassium.  III,  183. 
Silicoiirconatea  de  sodium.  III,  409. 
SillinuDite.  IV,  44. 
Simoajite.  111,  S78. 
Sipjlitc.  II.  130,  533;  m,  773.  888. 
SkoKbaiile.  Il,  145. 
Skuttenidite.  IV,  146. 
Smalt.  IV.  147. 
Smaltine   1.  803;  IV,  146. 
SroillMonita.  III.  086. 
SodaUte.  IV.  55.  1 13. 
Sodimme.  111,351. 
SodamoMnium.  111,  340. 
Sodium.  III,  370. 

Ai{011)HSO>Na.  111,359. 

Ai[OH)lSO»Hal'  +  SAi(OKa)(SO»Ha)» 
+  3H'0.  m,  3S9. 

A»loal(so'^B)*.  III,  359. 

aSO'HAiH'  +  5SO'NaM5II'0 

III,  350. 
P>ll*Nai.  111.350. 
PIPKa.  111,360. 
P«0«SaH'.  m,  368. 
P'O">KaM0ll«O.  111,373. 
pioOïiK,".  ni,  373. 
PONaO(N»0«J»  +  6,51TO.  III.  373. 
P'0"Sa«H'.III,373. 
P'0"Ba«.  m,  373. 
piBt,3AiH*.  in.  375. 
P*0»Ai»H«l(a',  III,  375. 
2As«0»0*Na<0  +  7H»0.    111,   380. 
As'0"ria»  +  31H»0.  111,378, 
As'OOTcKa".  III,  581. 
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m.  —  Sulfate. 
SliS'N*.  m,  5«3. 

sbS>Nii,oii*<i.  i[i.:mô. 

Sb>i>*N>*  +  15UiO.  I[(,  583. 
St^S>,6Xi<S,:>3U<0.  m,  384. 
I^S'KiMIfO.  Il[.  S84. 
RbSci>.i,9H*0.  Iir,384. 
SbSciNa'.SMSe^NiV  111,384. 
Sb<Sc>S'Na>,18H*0.  III.  38i. 
M.SïScS«»,BU»0.  III,  384. 
Sb"S>Se'5«M8U'0.  III,  384. 
SbS'S»>+S'0»N»',30H'0.m,S85. 
2¥'0*V»0'2S«>0, 13H'0.  III,  58T. 
aV*0'V'O».3N»»O,8H«0.  111,381. 
N»»0,2S0»,3V0».4H»0.  III.  388. 
K«»0,3SO>\0*H-î,5H»O.  III.  SXS. 
*S«'O,4ï*OTO',5P»O",37H»0.  III. 
388. 


III,  3»3. 

C*S>!(«',  111,404. 

CS«N.«.  m,  «4. 

CPNi.  m,  405. 

V(GAiS)>,3(CAi)Sn,iaU*O.I]I,40j. 

Zr*F*>V.  111,400. 

S'Û'K*S«CI.III.  IH. 

(  Ai  Oi»  (S  0"  K)>  S  0*  S«,S  0»  ll,S  H»0. 
III,  413. 

AiH(SO>lt;>AiO>Ni.^iO>K.llI,41S. 

AiH(SI>'AK)*AiO>Nr.  III,  414. 
Sodium  orfaonyle.  III,  300. 
SoriùiG.  IV,  45!<. 
Sordawilile.  IV,  60. 
Soude  ouiUque.  III.  301. 
Soude,  industrie.  III,  416. 
Soude  nusUquc,  induMrie.  III,  43S. 
SDU<l(;irinimoiiui|ue,induiitrie.I1I,430. 
Soude  Élcclrulylique,  ioduslric.  III,  441, 
Soufre,  l,  525. 

AiH*S0«.;(AiH>)'SO';(AiH»)'(SO')*. 
1.050. 
Soufre  doré  d'inlimoinc.  Il,  50. 
Soufre  muge  du  Japon.  1, 489. 
SpaUi  nuor.  ïoï.  Fluonpc. 
SpiUid'hiande.  111,500, 
SpiUi  pcunl.  Voy.  Dirytine. 
Spilh  magnéùen.  III.  983. 
^iskohult.  IV,  146. 
Spcrkiie.  IV,  SOS,  301. 
S|ri«gel),  IV,  450. 
S|>hèi>c.  Il,  480. 
Spl>éron>liiltme.  IT.  147. 
SperryliUic.  V.  71T,  930. 
Spessartine.  IV,  591. 
^nelli.  IV,  59,  433,  588,  590,  601, 

662,  663. 
Spioelle  nugnésico.  IV,  58f. 
Spodomine.  IV.  M. 
SttOeliie.  III,  773. 
SUniule  d'uiuDunium.  III,  258. 
Sluinile  d'irgcnl.  V,  584. 
Sunnile  de  burjiim.  III,  082. 


Slaonalcs  de  olcium.  III,  586. 
SMniute  ie  chrarne.  IV,  640. 
SUnnttes  de  rabait.  IV.  tSS. 
Slanulc  cuitreui.  V.  116. 
StiDDilc  cuUrique.  V,  116, 
StMinale  cuiTnnocuiTriiiuc.  V,  lie. 
SUnute  de  minganite.  IV,  563 
SUoiutcs  de  mercure.  V,  j79. 
St«aiutes  de  olckel.  IV,  SOï. 
:ilaiiii«te  île  plilinc  V.  707. 
Stiniutei  de  pouwum.  Hl,  (84. 
SUniulc  lie  sodium.  III.  4lt, 
.SUnnalc  sUoneoi.  Il,  612. 
SUDiiile  do  slrontium.  III,  «3t. 
SUnnale  de  iÎik.  III,  1031. 
SUnniplioapliotungslalc     (TimmoDiuii 

IV,  «sa. 

Sliniiile.  V.  144. 
SUurolidc.  IV.  4.Î,  300. 
SlêilUe.  III,  903. 
Sleioniamiile.  IV,  055. 
Sléphmile.  V,  484. 
Stcmbeigile,  IV,  208. 
SlibioG,  11,1, 
SlibHrfcrrile.  tV.  200. 
SlibiaUnUUte.  Il,  2. 
Sliibile.  II,  Ï;1V,  57. 
StUpnom£luM.  IV,  301. 
Sloliile.  IV.  760.  10.^6. 
Stnu.  III,  760. 
Slroneyrile.  V,  584, 599. 
Slnnliine.  111.601. 
Slrontiinilc.  III,  ^90, 61»,  773. 
Slronliinoaleile.  III,  500. 
Slronlium,  III,  500. 
Sublimé  cocniûf.  V,  344. 
Sunioalcde  thorium.  111,883. 
Suinl.  111.  194. 
Su ilimidalu  d'argent.  V,  571. 
Sulfamide.  1,651. 
Sulfimmooium.  1, 646. 
Suifttammon.  I.  653. 
Sulfite  d'ieëloliydioiybifdilidiai 

846. 
Sulfate  d'acide  siUnieui.  1,  485. 
Sulfalei  d'aluminium.  IV,  33. 
Sulftle  d'aluminium  et  acide  cfaloriiy- 

drique.  IV,  34. 
Sulfale  d'aluminium  et  d'ammoniom. 

IV.  53. 
Soll'atc  d'alnminiuiQ  et  de  CKMm».  IV, 


■.V. 


Sulfate  d'aluniiniiini  et  de 


IV.; 


magne&ium. 


Sulfate  d'ail 

IV,  47. 
Sulfalo  d'aluminium  et  de 

IV,  45. 
Sulfate  d'ilumipium   et   aéléniale   d<! 

potaMium.  IV,  53. 
Sulfate  d'aluminium  et  de  aodiom.  IT, 
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SulTilc  d' 


Sulfale  d'iIamiiiiDin  eldeiiuc.  IV,  60. 
Sutfile   tétrtwMC  dituaoditnÙBù  di- 
cobtllique  «nhydrobiiiqiie.   IV,  'Ut. 
Sutrats  Aexuniaërfacdique.  V.  945. 

im.  iH,  aa*. 

KÎde.  III,  330. 
.  IH,  1!5. 
,  III,  326. 

.  ui,  iae. 

luDi.indusIrie.Ill.aU. 
cl  àe  poUssium. 

et  lie  tiUne.  III, 

Sulhte  d'aminoniiun  el  Ae  vmtdium. 

!iuira[e  inhjdroiypeuduiînccoliikiijue. 


Sulfile  friaqiH)friiin'ineeabiUiqu<!.  IV, 

255. 
Sulfale    iqaopenfaminerhodiquc.     IV, 

OK. 
Sulfilo  d'argenl.  V,  557. 
/■^rSuIhU  d'a^ienl.  V,  550. 

Sulfite   d'argent   et  d'aluminium.   V, 

500. 
SnlIaU   d'argent   cr  |ijrairaéaialc.   V, 

577. 
Sulfate  d'argent  et  de  polauiuiD.    V, 

586. 
Sulfite  d'argent  et  sulfure.  V,  550. 
Sulfate  d'argent  el  <le  Uiallium.  V,  5D7. 
Sulfate  aurcui.  V,  1^. 
Salfale  aurîque.  V,  630. 
Sulfalc  d'auryle.  V.  631. 
Sulfate  de  haryuiD.  III,  608. 
/■«rSulfatc  de  bar>um.  III,  663. 
Sulfalea  de  biimuth.  Il,  gg. 
Sulfate  bromapentamiiiiridiq ne.  V,0I0. 
Sulfate  de  tiromomolTbdiïnc,  IV,  714. 
Sulfate    de    bromodiplatiifi'imiae.     V, 

848. 
Sulfate  de  bromaplatu^i'aminc.  V.  830. 
Sulfate  do  bramDiiitratoptatifft'amine.  V, 

814. 
Sulfate  de  bromosalfalouUtidiamine.  V, 

S14. 

Sulfate»  de  udmiain.  III,  1055. 
Sulfates dctadmium ammoniacaux.  III, 

1056. 
Sulfate  de  cadmium   cl  d'anuooniam. 

III,  1069. 
Sulfate  de  cadmium  et  de  poUatium. 

III,  1067. 
Sulfate  de  cadmium  et  de  aodium.  III, 

1070. 
Sulfaie  de  caldum.  111,  540. 
Sulfate  de  calcium  el  d'ammonium.  Ul, 


Sulfites  de  calcium  et  de  pi 

III.  587. 
Sulfate  de  calcium  el  de  rubidi 

587. 
Sulfates  de  calcium  el  de  sodïi 


I.  m. 


Sulfale    carbonalaf^fiaminccobal tique. 

IV.  233. 
Sulfates  cjrcui.  111,  833. 
Sulfates  cériques.  Ul,  835. 
Sulhles  ccrocériques.  III,  835. 
Sul  fale  didi  loroUf  ram  inecobaltique  .IV, 


231. 


Sulfite  cbloFo^nfan 


iltique.  IV. 


Sulfate   chlara;wnfamînertiodiqDe.    V, 

038. 
SulfalB  chtoruf^framiniridique.  V,e07. 
Sulfite  chloropenliniiniridique.  V.OOO 
Sulfate  clilaroJiaquoti'iaminecobilliquc. 

IV,  2M. 
Sulfite  chloroln'iquoi^iaminecDbiltique 

Sulfite  diehloroiqaotmminecobaltiquc 

IV.  236. 
Sulfate  diloroiquof^fnminecofailtique. 

IV,  S30. 

Sulfate  de  cliloronilnlopUlirfi'amine.  V, 

844. 
Sulfolc  de  cliloroplatidiamine,  V.  838. 
Sulfate  Jidiloro((!(rapïridinerbodique. 

V,  B43. 

Sulfate  citlororuiéochromiqnc.  IV,  672. 
Sulfate  de  chlomaulfitoplitirfiimÎDC.  V, 

842. 
Sulfite  cliromeui.  IV,  628. 
Sulfate  cliromique.  IV,  a^. 
Sulfates  de  cliromc   cl    d'iluminiuiii. 

IV,  664. 
Sulfates  do  chrome    et  d'ammunium. 

IV,  653. 
Sulfate  de  cliromo  et  de  lithium.  IV, 

657. 
Sulfalcs  de  clirome  et  de  manganèse. 


Sulfates  de  clin>mc  et  de  sodium.  [V, 

657. 

Sulfate  do  eœsium.  Ul,  0. 

fii'Sulfato  de  eœsium.  III,  9. 

OcfoSulfile  de  œàum.  III,  9. 

PerSuIfile  de  cœaium,  III,  0. 

Sulfate  do  cobalt.  IV.  183. 

Sulfate  eoballique.  IV,  184. 

Sulfates  de  cobalt  et  d'ammonium.  IV, 

304. 
Sulfates  decoball  cl  de  eœsium.  IV,  108. 
Sulfites  de  coball  el  de  potassium.  IV, 

200. 
Sidfatea  de  cobalt  cl  de  rubidium.  IV, 
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Sulfate.  —  Snlfato. 


I.  V,  75. 


Sulfilc  Cl 

Sulhle  c 

Sulr«le  cuirriquo.  V,  70. 

Sulfate  Mfmcuivrique.  V,  82. 

SulhlGi  cuivri(]uc»  htliqun.  V.  81. 

Sullile  deraiiTucI  d'aluminium.  V,  IS 

Sulfalct  de  cuivre  cl  d'amotunîam.  ' 

IM. 
Sutfile  de  cui 

»DC.  V,  136. 
Sulfalc  de  cuîi 
Sulfilcide  cui 
Siiiratc 


carbonjli;.  V,  75. 
cuiTTc  el  de  colwll.  V.  159. 
ruiiTc,  lie  cobalt  et  d'am- 
iDooitim.  V,  130. 
Sulfilea  de  eiuirc.  <lc  nibalt  et  de  po- 

Knium.  V,  130. 
Suirntes  deeuiire  cl  de  Ter.  V,  112. 
Sulrale  it  cuivre,  île  Ter  el  de  pot»- 

(iuni.  V,  IM. 
Snlfale  de  cuivre  ctdc  litliium.  V,  15S. 
Sutritci  de  cuivre  et  de  nugnésiuin.  V, 

133. 
SulTalc  de  cuivre,  de  magiu'-sium  et 

Sulfite  de  cuivre,  de  magnéiium  et  de 

potusium.  V,  133. 
SulfaEo  de  cuivre,  ilc  nugnësium.   de 

poUssIum  cl  de  zinc.  V,  13U. 
Sulfates  de  cuirrc  cl  de  oiamnaèce.  V, 

145. 
Sulfate   de  cuiirc.    de  mangacise  et 

d'anoiooium.  V,  Itj. 
Sulfite  de  cuivre,  de  maiwaiiï^  et  de 

putwium.  V,  1K>. 
Sulfiles  de  cuivre  et  de  nickel.  V,I40. 
Sutfale  do  cuivre,  de  nickel  el  d'am- 
monium, ï,  IfO. 
Sulfate  de  cuivre,  de  niekcl  et  de  po- 

laasium.  V,  140. 


Sulfate  de  cuiv 

«  et  de  plomb.  V,  150. 

Sulfates  de  cui 

m. 

Sulfate  de  cuivn 

cl  scicitiaie  de  fer.  ¥, 

IW. 

Sulfate  decuivr 

e  et  de  sodium.  V.  ISO. 

Sulfate  de  cui  vn 

eldetballium-V.lM. 

Sulfateidccuir 

eelduranium.V,148. 

Sulfata   de   cui 

te.    d'uranium    a   de 

raldum.  V.  140. 

Sullïtes  de  cuiv 

re  et  de  linc.  V,  135. 

Sulrate  de  euiv 

■e,  de  linc  et  de  polas- 

>ium.  V,  130 

Sulfate  d'erbiun 

.111.858. 

Sulfate  ferrew 

IV,  Î67. 

Sulfale  lernque 

[V,  370. 

Sulfale  fcrricoammonique.  lï.  130. 

Sulfates  de    Te 

Sulfate  rcrrosomoMnique.  JV.  410. 


lEl,  ! 
Sulfate  de  gluc 


410. 

Sulfates  de  fer  et  de  sodium.  IT,  4S4. 
Sulfates  de  fer  Gide  lioe.  IV.  434. 
Sulfates  de  ^olinium.  111,  854. 
Sulfates  de  eiU'ui»-  IV.  133. 
Sulfites  de  gludnium.  111,  001. 
Sulfate  de  glueinium  cl  d'ammonium. 

m,  905. 
Sulfates  de  glucinium  et  de  potanium. 


et  de  sodium.  111. 

Sulfates  d'bjdrazine.  1,  fôO. 
Sulfates  d'hjdroxylamiiic.  I,  6S8. 
Sulfate  d'hjdroijloiodapLati^iamiuc.  \ . 

842. 
Sulfale*    dliydniiylnplatirfiuaiiie.     V. 

840. 
Sulfate  d'bydroiylocfi'iilalifJiamûie.   V. 

840. 
Sulfite   d1>jdroiylo-a-plalîniDiine-    V, 

835. 
Sulfale    d'liTdroi]rk>-»^UlioamîiK.    V. 

836. 
Snlfale  d'hjdraijlusulfatoi^lidiaimiu'. 

V,  843. 
Sulfate  d'liYdrox>rullicnnilni»i»ninH>- 

ninm.  V,'  704.' 
Sulfated'indium.  IV.  141. 
Snlfate  d'indium  et  d'ammodiiiB.   l\ . 


145. 


..n'.l42 


Sulfate  d'indium  et  de  rubidium 


lï. 


Sulfate  d'indium  etdeiodium.  1V.143. 
Sulfate  iodopenfamincrbodique.  V,  Ml . 
Sulfate  d'iadoplatiifiamine.  V.  S40. 
Sulfate  d'iodoifiplaliJianune.  V,  S4S. 
Sutfated'iridium.  V,  905. 
Sulfates  d'iridium  et  de  iwlnsam.  V. 

DI7. 
Sulfates  de  laatiuuic.  III,  843. 
Sulfate  de  litbinm.  III,  470. 
fii'Snlfatc  de  litliium.  III,  473. 
Sulfite  de  lithium  el  d'anmenîum.  III. 


Sulfates  de  lilbium  et 

487. 
Sulfates  de  litliium 


Sulfate  lutdocliromique.  IV,  l>81. 
Snlfale  lutéocobal tique.  IV,  310. 
Sulfate  de  magnésium.  III.  032. 
Sulfates  de  magnésium  icidea.  III,  052. 
Sulfite  de  magnésium  et  d'u 
m,  973. 


le  sodium.  111. 


ovGoot^lc 


1  cl  cblanire  de 


SulFile  lie  magnéiiuni.  Hc  calcium  e 

<le  potuiium.  [Il,  B82. 
Snlhlei  lie  m      '  ' 


Sair«l«  de  mignéaitini  et  de  rabidiiini. 

Ht,  065. 
Suiroles  de  migndiium  cl  de  Mdiuin. 

III,  OIS. 

Suirite  nungineDi.  IV.  53i. 
Sutrue  DKDginiquc.  IV,  5t0. 
Sulfale  àe  proloijie  el  île  bioxjàe  de 

inguièie.  IV, 
540. 

Sulfites  de  mingiDcsc  icidei.  IV,  539. 
Suir>(e  de  minguièsc  bisique.  IV,  530. 
Sulfites  de  nungtnâsG  et  d'il nmiai uni. 

IV,  SBO. 

Sulfates  de  oiiDginèsc  et  d'amnioniuni. 

IV.  679. 
Sulfate  de  manganise,  de  cobalt  el  de 

poUnium.  IV,  SOS. 
Solfales  de  nungan^se  cl  de  cœsiam. 

IV,  563. 
Sulfates  de  miQgantse  et  de  fer.  lV,.'i03. 
Sulfate  de  iDanganirsc,  de  fer  cl  d'aoï- 

modiuni.  IV,  593. 
Sulfale  de  niBaganèic,  de  fer  et  de  po- 

lasalum.  IV,  593. 
Sulfate  de  manginùs;  cl  d'hydraiine. 

lï,  548. 
Sulfalea  de  mangaiiôsc  et  de  magnfeium. 

IV,  584. 
Sulfate   de    mingantse,  de    nickel    et 

Sulfale  de  raangaiièse,  de  nickct  et  de 

polassium.  IV,  592. 
Sulfates  de  uianganèse  cl  de  polaisium. 

lï,  571, 
Sulfates  de  manganèse  et  de  rubidium. 

IV,  564. 
SulTalcs  de  manginèse  cl  de  sodium. 

IV,  58Î. 
Sulfate  de  manganèse  clde  lînc.  IV,  5SQ. 
Sulfale  de  manganèse,  deilnc  etd'im* 

moniuni.  IV,  589. 
Sulfale  mercureui.  V,  313. 
Sulfite  iocrcurii)ue.  V.  515. 
Sulfate  -     -- 

frrSDlfale 
Sulfate  de 


400. 

Sulfates 


Sulfate  mercuriijuc  el  htdroiiltnûi 

V,  4S8. 
Sulfale  de  meieurc  et  iodure.  V,  3! 


301. 

Sulfale  de  mcrcun;  et  sulfure,  V,  Zîl. 
Sulbic  mélastanniquc.  II,  634, 
Sulfates  de  melylHlène,  IV,  714. 
Sulfale  moljbdiiiac.  IV,  715. 
Sulfale  de  néudjme.  III,  fêl. 
Sulfate  de  nickel.  IV,  270.  . 
Sulfale  de  nickel  ammoniacal.  IV,  381 . 
Sulfates  de  nickel  et  d'ammonium.  IV, 

Ï94. 
Sulfate  de  nickel  et  de  gliicinium.  IV, 

296. 
Sulfale  de  nickel  et  de  magiiésium.  IV, 

390. 
Sulfale  de  nickel  el  de  potassium.  IV, 

va. 

Sulfate  de  nickel  et  de  linc.  IV,  396. 
Sulfate   nilrilo/wntamiiierliDdique.    V. 

041, 
Sulfate  (finilro(^fraaiinecubatlï(|ue.  IV, 


Sulfale  aiwfiimidoE'CfaniinccolMltiqDC. 

IV,  241. 
Sulfate    oiy/mifaminecoballii{ue.    IV. 

340, 
Sulfate  dcpalladoiaminc.  V,  S«8. 
Sulfilesdc  palladium.  V,  86S. 
Sulfale  de  palladodismino.  V,  S91. 
Sulfale  de  pbosphonium.  I.  '96. 
Sulfilea  do  platine.  V,  749. 
Sulfate  de  plalifn'amine.  V,  846. 
Sulfale  de  plalontonoiftamine.  V,  828. 
Sulfates  de  platodiamine.  V.  831. 
Sulfate  d'a-plaloMmine.  V,  834. 
Sulfale  d'a-plalosamine.  V,  826. 
Sulfale  de  plaloiJiDuminc.  V,  851. 
Sulfate  de  (ilomb.  IV,  1007. 
PerSulfale  de  plomb.  IV,  1010. 

Sulfate  de  plomb  et  d'aluminium.  IV, 


Sulfate  de  plomb  e 

1043. 
Sulfale  de  plomb  et  de  potassium.  IV, 

1039. 
Sulfate  de  plomb  cl  de  sodium.   IV, 

1044. 
Sulfale  de  polassinm.  III,  115. 
ih'Sulfale  de  potassium.  III,  130. 
OefoSulfate  de  potassium.  III,  133. 

Sulfates  de  potassium  acides.  III.  123. 
Pn^ulfale  de  potassium.  III,  126. 
PerSulfale  de  potassium,  Indusirie.  III, SOf. 
Sulfalea  de  potassium  et  de  bbmulli- 

111,  156. 
Sulfate  dcpolaHiumetd'jlain.  111,184. 
fiiSulfate  de  polasaium  et  iodate.  III,  137. 
Sulfale  de pDlaniumeldelittne.llI.lS'i. 
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-  SuUaU. 


Il  1^1  lie  vtnidiuni. 


Sulfites  de  [Kila<«ui 

111.  iso. 

Sulfilei  de  pulujïum  ■: 

III.  183. 
Suirne  do  praséodvmc.  III.  Mi8. 
Snlfile  |iurpDréwliraniH|uc.  IV,  075. 
Sulfite  de  riiodium.  V.  0311. 
Sulhlcs  de  rhodium  et  de  | 


Sulhle  rhodorfiromiquc.  lï.  678. 
Snirile  rliwtouMhromiquc.  IV,  683. 
Sulfite  roncopEiifaminccobiltiqae.   IV, 

24Î. 
Sulfile  ru9i!odiTonuque.  IV,  073. 
Snlfdei  de  rubidium.  III,  20. 
/'ei-Sulfalc  de  rubidium.  III,  30. 

SulfilM  do  niIhénnilrosoc/iaDiinoiiinm. 

V.  705. 
Sulfate  de  rulbénium.  V,  600. 
Sutfaïc  de  Hmirium.  111,  H'ji. 
Sultale  de  scandium.  111,860. 
Salfilc  de  Kidium.  III,  333. 
Sulfale  il«  sodium,  industrie,  lli,  4Î3. 
Ui'Sulfale  de  aodium.  111,  3i0. 
OHaJrtSulraledcMdium.  111,341. 

Sulfate  de  sodium  et  d'ammonium.  III, 

HZ. 
Sulfate  de  lodium  et  d'antîmoiuo.  III, 


Snifalc   de   lodiom   et   nuonirc.   III, 

3*5. 
Sulfate  de  sodium  et   iluorure  d'anti- 

Twine.  III,  385. 
Sulfite  de  sodium  et  de  potassium.  III, 

411. 
Sulfate  staimeux.  II,  ôH. 
Sulfate  9la[uiic|ue.  II.  03t. 
Sulfate  «lanoique  basique.  II,  63i. 
Sulfate  de  atrantium.  III,  611. 
Sulfite  de  strontium  et  d'immonium. 

m,  032. 
Sulfate  do  struiilium  et  de  polusium. 

111,631. 
Sulfate  Eolfato/ieiifiminccubaUiqut.  IV, 

233. 
S  ulf si  e  sul  ralodiaquoTriami  necobiltique 

IV,  235. 
Sulfate  de  suiraloplllùfiimine.  V,  8*3. 
Sulfate  de  sniralo^ptitiaminc.  V,  8^. 
Sulfate  aalrocTanafMnramineeoballique. 

IV,  338. 
Salfalcide  tellure.  I,  ij21. 
Sulfates  tbilleui.  IT,  033. 
Sulfates  tlMlIiques.  IV,  033. 
Sulfatei  thallosothilliques.  IV,  03i. 
/><rSulrilc  de  tballiqm.  IV,  035. 

Sulfite  de  thatlium  et  d'aluminium.  IV, 


Siiiralei  de  llialliuro  et  de  i-érium.  IV. 

M7. 
Sulfate  de  Ihillium  et  de  chranc.  IV, 

051. 
Sulfalei  de  thiUium  et  de  cuninm.  IV. 

OK. 
Sulfates  de  lliallium  et  de  didjmi;.  IV, 

018. 
Sulfates  de  Ihillium  et  de  fer.  IV,  UO. 
Sulfate  de  Ihallium  et  de  gallium.  IV. 

0*0. 
Sulfite  de  lliillinm  el  de  lithium.  IV, 

0*7. 
Sulfate  de  tballium  et  de  magnésimn. 

IV.  018. 
Sulfate  de  thallium  et  de  nickel.  IV, MO. 
Sulfate*  de  tballium  et  de  potaMum. 


Sulfates  de  ihaltiam  e 

IV,  0*3. 
Sulfates  de  tballium  et  de  sodium.  IV. 

0*7. 
Sulfalede  lliallium  et  deiioc.  IV.Mt. 
Sulfate  de  ibiofriUiiaijIo  idde.  1.610. 
Sulfates  de  thorium.  III,  878. 
Sulfate detborinm  et 


Sulfate  de  thorium  et  de  poltsaiiim. 

ni,  883. 
Sulfate  de  iliorium  et  de  «odium.  III, 

884. 
Sulfates  de  titane.  Il,  522. 
Sulfate  il'uranium.  IV,  870. 
Sulfate  d' 


Sulfsic  d'uraiiyle  cl  de  potassimn.  IV, 

880. 
Sulfates  de  vanadium.  II,  130. 
Sulfate  iintbodiromii|ac.  IV,  677. 
Sulfates  d'jttertHuni.  111. 850. 
Suivies  d'jttrium.  IlI,  859. 
Sulfate  de  linc.  m,  1018. 
Sulfate  de  uocacitle.  III,  1030. 
Sulfates  de  linc  basiques.  III,  1020. 
Sulfates  de  liiK  aminontaciui.  III.  1030. 
Sulfate  de  liae  et  d'ammooiim.   IlI, 

1033. 
Sulfalede  lincet  doraaiuu.lll.lOSI. 
Sulfate  de  linc  et  de  glorininm.  III. 

1036. 
Sulfate  de  linc  el  de  magnésium.  III. 

1030. 
Sulfate  de  zinc  et  de  potiKiain.  III, 
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Sulhlc  de  liac  cl  Je  rubiiliuin.  III. 
i031. 

Sulfite  de  liacct  de  sodium.  III,  lOM. 
Sulfitei  de  lirconium.  II,  &». 
Sulf.18  de  ilrconyle.  II,  G5S. 
Sulfilucarbonalc  de  plomb.  IV,  1002. 
Suirnopcrsutrite    lulûocobilliquc.    IT, 

219. 
.Suirnidsie  de  potissium.  III,  140. 
Suir*zoLBli]  de  poliHlum.  III,  140. 
Sulllijdnte  d'immanium.  111,  S21. 
Sulflijdnle  de  suirurc  de  bcrjum.  III, 


SnlfhTdrale  de  luirure  de  lilhîui 

400. 
Suini|dnte  de  luirurc  de  migncsium. 

m.  030. 
SuUlijdnle  do  sulAirc  de  rljodi 

034. 
Sollhjdrtle  de  sutrurc  de  sudiu 

3Î4. 
Snlfbjdralc  de  sulfarc  de  slninlii 


n.  III, 

Suiniidratede  sulfurcdc  ilnc.  III,  1016. 

SulBmide.  I,  tfôS. 

SullîUinDKin.  I,  e.JO. 

Sulfite  d'ilumiiiium.  IV,  32. 
'/ypoSoIGte  d'iluminium.  IV,  33. 

Suintes  d'immouiuin.  111.  223. 
'fypoSuiruc  d'ommoniuin.  III,  226. 
r/y;wSu1iiteri'Bmmoniuin  d  de  palaHium.  III, 
258. 

Suinte  d'ai^iil.  V,  556. 
Ay^uinic  d'irgeat.  V,  Sâ5. 

SulGlcsd'ïrgentel  " 
J'f/poSainieid'aifentet 

Suintes  d'irgenl  cl  de  calcium.  V. 
HypoSultile  d'argent  cl  Aa  calcium.  V, 
/Ty^Sulflle  d'argent  et  de  plomb.  V,  S 
//ypoSuIR  tes  d'argent  ctdcpolisaium.  T 

Sullile  d'argent  cl  de  sodium.  T. 
fîyj>oSulfilC9  d'argent  cl  do  lodinm.  V, 
ByfMSulfile  d'argent  et  do  slivntium.  V 

SnlGte  Buricopotauique.  V,  037. 

Sulfite  auro-unmoniqiic.  V.  639. 

SuICtc  DU rohirT tique.  V.  042. 
/fypoSuIlite  lurobarylique.  V.  042. 

Suiflio  auroso-ammunié   V.  039. 

Sulfite  aurosodiqac.  V,  litO. 

SuIGlc  de  baryum.  III,  Kili. 
/'ypoSuIfile  de  baryum.  III.  050. 

SulGles  de  biimuUt.  H,  87. 
/TyrwSuUilc  de  bismulb.  II.  90. 

SulRIc  de  cadmium.  III,  105(. 
%/<oSulfite  de  cadmium.  111,  1054, 

Sulfite  de  cadmium  anHooniacsl 
10S5. 

SuUile  dccadmiui 
1080. 


Snllate.  —  SuUate. 

ZfjfpoSuIGio  de  cadmium  cl  d'ammonium  III 

1060. 
iflf/xiSullite  de  cadmium  cl  de  baryum.  III 

lOÎS. 
/fifpoSutfitc  de  cadmium  cl  de  uolassinm.  III 
1067. 
Sulfite  de  cadmiuui  et  de  ludium.  111. 
1070. 
%poSulBle  de  cadmium  et  de  sodium.  III 

1070. 
fîji/ioSuIfite  de  cadmium  et  de  slroulium.  III 
1072. 
Sulfite  de  calcium,  (il.  547. 
fiiSullilc  de  calcium.  1)1,  5iK, 
JfypoSulGIc  de  calcium.  111,  MM. 
SuUlle  dcccrium.  III,  833. 
AypoSulOte  chlon>^Htaminecnbilli(iu<-.   IV. 
ÏÏ5. 
Sulllc  de  chrome.  IV,  028. 
Suinics  (oballeui.  IV,  180. 
SuIGtc  cobaltiquo.  IV,  181. 
BgpoStùmc  de  coball.  IV.  181. 

SulfilM  de  cobalt  cl  d'amnuNiinm.  IV. 

204. 
Sulfilcsde  coblll  cl  de  iwlastium.  IV. 


Sulfite  de  cobalt  el  de  sodium.  IV,  i 
fiypoSutfilc  de  c<^ll  el  de  »odium.  IV,  1 

SulGle  de  rasium.  Ht,  9. 

itJSuieic  de  cœiium.  Itl,  9. 

OgpoiollUe  de  cœslum.  111,  9. 

Sulfite  cuÏTreuK.  V.  71. 

Sulfites  ctii<rriqucs.  V,  73. 

Sulfites  cuiniHocui Triques.  V.  li. 
BspoSa\6te  cuivreux.  V.  71. 

SuIGlcïdecuiTrceld'im  uioni  um . 
//ypoSulfilesde  eu  i  vrc  cl  d'ammMiium . 
~       ~  "      '  !  cuinre  et  de  baryui 


rectdepoUssiui 


BypoSulfiiu 
AjÔioSulfite  de 

SulGicgdec 
ffypoSuIGleadet 

Sulfileidc  cuirrc  eldo  Mdinm 
ifypaSulfiles  de  cuivre  et  do  sodium 

Sulfile  rcrrcui.  IV.  360. 

Sulfile  ferrique.  IV,  366. 
f^poSulfilc  rerreuï.  IV,  306. 

Sulhles  de  Ter  el  de  potassium. 

Sullitcdeglueinium.  III.  001. 
HypoSullite  de  gluclnium.  III,  001. 

Sulfile  d'Iijdraiine.  I.  050. 

Sulfite  d'imllum.  lï.  141. 

Sulfites  d'iridium.  V,  905. 

Sulfiles  d'iridium  cl  d' 
910. 
5r(^iiSul file  d'iridium  cl 

Sulfile  irideax  el  de  potassium.  > 
5r*fiiiSulGte  d'iridium  cl  de  potassium,  ^ 

SuIGles  irideut  cl  de  sodium,  V 
SEtjHiSullîlc  d'iridium  el  de  sodium,  V 

Sulfile  de  lanlliane,  111,  843. 

Sulfile  de  lithium.  111.  470. 
IISpoSoKic  de  liUiium.  III.  470. 


V.12*. 
V.124. 
V,  133. 
V,  150. 
.V.llii. 
.V.H8. 
V.12B. 
V.  127. 
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Snlflte.  -    Snltoantimoniata. 

Sulfiltïile  DiiKnéaiiun.  Hl,  951. 
UyjwSulTitc  de  migncsiurD.  III,  931. 

SulfilPS  de  migné^tin)  cl  d'immonium. 
m,  073. 
JhpoSulHlci  de  mognisium  et  d'ammonium. 

III,  073. 
HypoSaKU  de  nugiirsium  el  de  < 

III,  968. 
SuIKti]  de  [nii«uiise.  IV,  533. 
Kullite  mnngini^ue.  IV,  534. 

BypoSaiCde  de  manganèse.  IV,  533. 
Sutlîte  de  Lhtilium.  IV,  933. 
SulKlc  de  manginèse 

IV,  &78. 
SutGle  Jenunguièae,  de  olwK  et  d'ina- 

moniain.  IV.  MI2. 
Suinic  de  nunganèdC  el  de  jioltsfiiuiu. 

IV.  &7*. 
SuJGles  de  minginèic  cl  de  udiam.  IV, 

589. 
ByfwSullilc  de  mii^nËse  cl  detodium.  IV, 

583. 
SutOles  de  mercure.  V,  310. 
Hjr/wSuiniei  de  mercure.  V,  310. 
Sullile  do  mercure  et   " 


AypoSuirHe  de  ir 

seo. 


ire<;tdeMdium.V,431. 
fî^fwSuUite  domercureel  dewdium.  ï,  i3l. 

Sulfite  do  DJckel.  IV,  379. 
IfypoSullilc  de  nickel.  IV,  370. 

SuIGledeniclieleld'immanium.  IV.3M. 
//y/wSulfitc  dW  cl  de  mdium.  V,  OtO. 

Sulfite  d'osmium.  V,  677. 

SuUïtca  oimio|ioUMiqaei.  V,  681. 

Sulflle  de  pallsdw/i'imine.  V,  801. 

Sulfite  de  palltdosimiiic.  V.  888. 

Sullilo  de  plilodiamjac.  V,  831. 

SuUile  d'«-platosamine.  V,  833. 

Sulfite  d'a-plitosamine  cl  d'ammoiùtun. 
V,  823. 

Sulfite  des-plila««niiae 


V,  82S. 


d'a-pUtosamia 


!t  de  lodium.  V, 


Sulfite  de  plomb.  IV,  1007. 
%poSulGta  de  |ilomb.  IV,  lOOô. 
MypoSuinio  de  plomb  r-   " 

1043. 

Ary;>o.Sulfitedeplorabctdcliir]'um.IV,1048. 
fîy/MSuIGtei  de  plomb  et  de  calcium.  1V,1047. 
Ay/JoSuIGtc  de  plomb  et  de  poluaium.  IV, 

1030. 
HypaSuIGtcdeplombcldCEOdium.  IV,  1041. 
/fypoSuinic  de  pluml;  ni  de  stronlium,  IV, 

104». 


Sulfite  de  pMaMÎum.  Itl,  113. 
Ay^mSulfitc  de  poUaiium.  111.  111. 
tfypoSnIGtc  de  potaMutn  et  de  Insmul 
15«. 
Sulfites  lie  potauiliin  et  de  tau 

III.  1M(. 
Sulfite  de  rhodium.  V,  SX. 
Sulfite  de  rhodium  et  de  poUssi 


SuIGte  de  rutbéDium  et  de  poti 

V,  70». 
Sulfite  de  rutliciiium  et  de  •odîi 

714. 
Sulfite  de  laminum.  III,  853. 
Sulfites  de  sodium.  IH.  338. 
£iSdI£1»  de  sodium.  III.  339. 
fly/wSulGEe  de  todium.  111.  543. 
SulGIc  de  sadium  e[   " 

414. 


tfypoSuIGte  de  se 

385. 


.  m, 


uIGtcs  de  sodium  et  poUakim.  111,410. 
0y;ioSulGlcs  de  sodium  et  («tsiMwa.  Ill.il  I . 

Sulflle  stuineui.  Il,  033. 
ffypoSuIGte  stioncui.  II,  633. 

SuIGlo  de  ttruntium.  III,  610. 
Hy/uSulfitc  de  strontium.  III,  610. 

.Sulfite     sulfiloaquofframinecabiilUiiuc-. 
IV.  230. 

Sulfite  sulfito/ienfamiDecdialtique.    IV. 
235. 
r/ypaSuIGtc  de  tballium.  IV.  '  33. 
i/ypoSulGle  de  tbillium  etde  sodium.  IV,  947. 

Sulfite  de  tborium.  111.  878. 

Sulfite  d'unnium.  IV,  875. 
fîy/wSulfite  d'uraujle.  IV,  87U. 

Sulfite  d'uranile  et  d'ammaonim.   M. 
802. 

SuIGte  d'unnjle  et  de  polassium.  1^ . 
889. 

Sulfite  d'unujle  et  de  sodium.  IV,  890. 

Sulfite  d'fttriuni.  111,  856. 

SulGtds  do  vanadium.  Il,  130. 

SuIGte  de  liiie.  III.  1017. 

Sulfite  de  linc  >iiimoiiiK>l.  III.  1017. 

Sulfites  de  line  basques.  Ul,  1017. 
ffy^wSulfito  de  linc.  III,  1017. 
HypoSulGto  de  line  aaunoiiiaail.  III,  1017. 

Sulfite  de  linc  et  d'iuuDoniuiB.  [Il,  1055. 

Sullilc  de  linc  cl  dcpoiassiuTU.  III,  1033. 

Sulfite  de  linc  cl  de  todium.  III,  1051. 
ffypoSuIGte  de  ilue  et  de  sudinm.  III,  1031. 

Sulfite  de  lirconiuai.  Il,  SèH. 
fly^MSulGle  de  linronium.  II,  553. 

SuiroanUmonialedammonium.  111,341. 

Sniroantimoniile  de  barynm.  III,  676. 

Sulfosntimoniitc  de  bismalb.  Il,  97. 

Suirointimoniitedeadmium.  111,1065. 

Sulfointiniuniate  de  col«lt.  IV.  193 
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900. 


lU, 


SatfiMiitunonUleilciiwngiDèsc.  lï,55S. 
SulfiWDliiiioniileB  de  mercure.  V,  350. 
Snir<MDliiDonule  de  nickel.  tV,  iS7. 
SulToinlimanïtle  do  plomb.  IV,  1014. 
SuiroinlimoniitGsdepoUnium.  111,155. 
&iiro«ntiinonM(e  de  loditim.  III,  584. 
Suirotmlimonialc  iluincui.  El,  633. 
SulfoMlimonittG  d'orinjle.  IV,  «Si. 
SulfoiatimMiMto  de  ùiic.  111,  1038. 
Sairotntimonile  d'immonium.  111,  341. 
SulfotnIimoaitM  de  btrjum.  III.  876. 
Suirablimonitc  de  coInII.  IV,  193. 
Sulfointinionite  de  rolnginèse.  lY,  S^. 
Suiro*Dtimonitc  Jâ   mangoDiso  et  de 
poUuium.  IV,  576. 

ui.  V,  .>58. 


SuirodntiiDDiiitc  de  nickel.  IV,  287. 

SulfiMiilimoiiilca  de  plomb.  IV,  lOM. 

Snirotnlimonilei  de  poissnnni.  III.  154. 

Suiroanlimoatlei  de  ilrootium.  III.  BIS. 

Suirolnlûnaniure»  cuiTi«ul,  V,  103. 

SuiroanliiDOniures  euWriques.  V,  103. 

Sulfointimoniure  de  ciiivre  el  Je  fer. 
¥,143. 

Sairotruaiiles  d'tmmoniuDi.  111,  339. 

Sulfovsëniite  de  odmium.  111,  1M3. 

Sulfnireiniile  de  clirome.  IV,  636. 

SalromcniaUs  de  fer.  IV,  300. 

Sairoirséoiite  de  liUiinm.  111,  478. 

Sulfoiraénitle  de  nugnéiinm.  III,  050. 

Sulra«n£ni«te  de  magnésium  et  d'im- 
monium. 111,  077. 

SulToarotniates  de  plomb.  IV.  1033. 

Suiroancniitea  lie  poUssiiim.  111,  150. 

Sulfoiri^iate  sUnncu).  Il,  633. 

Sulfoiraêniite  d'unnflo.  IV,  883. 
tIgpoSaltotTsémIi!  d'immonium.  III,  330. 

Sulrotnéaitcs  de  barjum.  III,  674. 

Sulfoirsciiilc  de  eadmium.  III,  1063. 

Suiroan^nltes  de  caluium.  III,  573. 

Sulfoirîinile  de  clirorae.  IV,  636. 

Sutroirsiïnites  de  Ter.  IV,  390. 
flypoSal ruais! n il e  de  magni^ium,   III,  050. 

Suiroarsénitet  de  polaMium.  III,  150. 

Suiruar»cnitc  ilanneui.  II,  033. 

Sulloanénitei  de  slronliuni.  111,  618. 

Sulfoanénile  d'unnjlc.  IV,  SS3. 
ffy/foSulraanënite  de  lirconium.  Il,  550. 

Suiroanéniure  de  culmium.  111,  10B3. 

Sairoancniure  de  ai»h.  IV,  193. 

Suiroarséniures  de  nickel.  IV,  387. 

Sulfoarscniurei  de  linc.  III.  1037. 

Sulfobromures  de  mercure.  V,  310. 

Sulrocarbooales.  Il,  330. 

Sulfucarbonalc  d'ammonium.  111,  353. 

Sulfocarbonale  d'ir^^ciit.  V,  581. 

Sallocarbouale  de  baryum.  III,  679. 

SuirocarboDile  de  bismuth.  Il,  331. 

Sulfocarbouilea  de  cuivre.  V,  108. 


SolfoantimoiilataB.  —  SuUooTuiate. 

Sulfocarboiiale  ciiivrique.  V,  100. 
Suirocarbonitecupriaminoniacal.  V,  109. 
Sulfocarbonates  d'étiin.  Il,  634. 
Snirocarbooate  ferreui.  IV.  396. 
SairorirboiMlc  ferrîque.  IV,  306, 
SulTacarinnile  de  magnëiium.  111,  OGO. 
Suiroeartnnale;  de  mercure    V.  365. 
Suirocarbonale  de   nickel  ammoniacal 

301. 
Suirocarbonale  d'or,  V,  63.3. 
Suirocarbonale  de  jwla-siuni.  111,  170. 
Suirocarbonale  de  lodium.  III,  404. 
Suirocarbonale  d'uraiijle.  IV,  885. 
Sutfocai  bonite  de  ziiic.  III,  1030. 
Sullocbloroplilinite  Inléocliromique.  IV, 


683. 


318. 


de 


II. 


Salrocblurure  de  litane.  Il,  531. 
Sniroebromile  d'ai^'nl.  V,  594. 
Suirocliromtle  de  cadmium.  IV,  601. 
SulTodiromite  de  cobalt.  IV,  605. 
Suirocbromile  d'étain.  IV,  040. 
Sulfodicomite  de  Ter.  IV,  G6S. 
Suirocbromile  de  manganèic.  IV,  060. 
Sulrocbromitc  de  nickel.  IV,  667. 
SulliKiuvmile  de  poluaium,  iV,  648. 
Suiroi^icbromile  de  polusium.  IV,  040. 
Suirocbromile  de  sodium.  IV,  654. 
Suirochromite  de  àac.  IV,  603. 
PerSalrocjUKigèDe.  Il,  340. 
Suirocjiniles.  Il,  347. 
Sulfocjanate  d'ilumiiiium.  IV,  45. 
Suirucj:analo  d'aluminium  c(  d'ammo- 


^  IV,  5  t. 
Suirocjaiule  d'alomiuinm 

tium.  IV,  53. 
Sulrocf  anale  d 'alumî  ni  um 

IV,  55. 

Sulfocjanatc  d'ammonium,  III,  Ï.~i3, 
Sulfocyanile  d'argent.  V,  583, 
Su Ifucf anale  d'argent  et  de  polauiui 


de  sudiuni. 


!.  V,  Oil. 


V,  5lj7, 

SnlIocyiDite  luropoti^sique, 

Sullocjanite  de  bairum.  III,  080. 

Suirocjanslc  de  cidmium.  III,   1065. 

Sulrocyanale  de  cidiiiium  el  de  rubi- 
dinm.  III.  1060. 

Sulfocjanile  do  calcium.  III,  583, 

Suirocjanale  ccreui.  111,  SfO. 

Sulfocyanale  île  cbloraptalii/iaminc.  V, 
838. 

Suirocjanale  de  diramamine.  IV,  651, 
084. 

SDiroc;r*"*'<^  ^^  cbromamine  el  d'am- 
monium. IV,  653,  083. 

Sntrocjanale  de  cbroniamine  el  de  In- 
rjum.  IV,  OBI,  683. 

Sulrocyinilu  ilo  cliromaminc  cl  dr 
cadmium.  iV,  OOi. 
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Snlfocyanata.  —  SnlfomolybdataB. 

Sulfucjaaile  de  clkramiiiilne  el  de  co- 

bilumine.  IV,  S67. 
Sutrocyuiile  de  cliroinimlnc  et  de  fer. 

IV,  668. 
Salforjanatc  de  diroiiiuDuie  el  iodurc 

d'immonium.  IV,  65t. 
Suirocjinitc  de  dirooumiac  el  de  iner- 

ciire.  IV,  684. 
Sulfocyanilc  de  cliromaininu  et  de  po- 

tMÛum.  IV.  683. 
SuirocyiMle  de  chroniuoinc  et  de  i»- 

diuiii   IV,  657,  685. 
SulfocjanÉles  de  chrome.  IV.  658. 
Suirocfinate  de  diromc  pI  du  Urjum. 


IV.  I 


e  cliromt 


1  de  |>olasi 


Sulfoejnia 

IV.  650. 
SuirocjaDatcs  de  clironic  cl  de  s 

IV.  657. 
Sulfocvanatc  de  colnll.  IV,  100. 
Sulfuejanitc  de  cobalt 

lï,  205. 
Sulfoejanale  di:  ctdialt  el  do  Urjum. 

IV.  Ï08. 
Sulrocyanale  de  cobalt  et  de  polnsii 

IV,  103. 
Suirac|Bnitc  de  cobalt  et  du   sodii 

IV,  SOO. 
Snlfbcjiiuilc  cuineui.  V,  iH. 
Suirocyinitc  cuivriqoc.  V,  113. 
Sultotjanilc  euiTrosocuivric|ue.  V,  tl2. 
Suirocjanaln     cupriaminoiiUcaax.     V, 


113. 
Sulrocyanalei 


ui.    V, 


Suirocjaiiale  ferrique.  IV.  403. 
Salfocjinale  ferreux,  IV,  402, 
Satrocjiiiatcsdefcrctd'anuiMHiiiim.  IV. 

433. 
Salfocjanitc  du  Ter  el  de  lilliiaiD.  IV, 

437. 
SairaC]inalc>  de  Ter  <'t  de  potauium. 

IT,  418. 
Suirocyaoales  de  fer  el  de  sodium.  IV, 

437. 
Suiroc:r>D>lc  de  lantbane.  III,  846, 
SnirocysDilc  lutcocobilliquu.  IV,  810. 
Salfocjaoalc  de  magnctium,  III.  601. 
Sullocfatiate  de  Hianeanèsc.  IV,  559. 
Sullbcjanate  mcrcureui.  V,  373. 
Sulfocfanite  merciinque.  V.  373, 
Sultocfanilc  moMurîqiie  liasique.V,375. 
Kulfocj'aiiBtc  de  mercure  ammoiiiiul. 

V,  375. 
Sulfocjanatc  de  mcrcui'e  ut  d'ammo- 

Dium.  V,  401. 
Suiroc]'in(tc$  de  mercure  et  de  barjum. 

V,  443. 
SuirucTanale  de  mercure  el  chlorure. 

V,  3*74. 
SiiirocTBnale  île  mcrcoro  cl  de  coball, 

ï,  458. 


n  mercure  cl  de  rubi- 


Sulfocvanalu  du  r 

V,  460. 
Sulfocjanatc  de  i 

sium.  V,  303. 
Sulfocjuiilea 

diom.  V.  381. 
Sulrocjranalc  de  mercure  el  aâéDocta- 

nate  de  pola'aiiua.  V.  304. 
Sulfocranalc  de  mercure  et  de  zinc.  V. 

440.' 
Snlfocjauile  de  raoljbdtnc  et  de  pol*.'-- 

Num.  IV,  733. 
Sulfor}'anate  de  nickel.  IV.  VU. 
Sullocjanate  de  nickel  el  d'ammonium. 

iV.  ÎK, 
Sullocjaaale  de  nickel  el  de  |K>ta»*iuni. 

IV.  ÎB4. 
Sulfocvanatc  ilor  el  dar^cnl.  V,  048. 
Sulfoejanalc  palladcui.  V.  873. 
Sulfocjanatc  de  palladoiamiae.  V,  881<. 
i^uirocvanale  de  plalorfiamine.  Y.  XH. 
Sulfocyaule  d'a-platoMmioe.  V,  831, 
Sulfocyinale  de  a-plalaumine.  V.  83ii. 
Suirocjanalc  de  yiotab.  IV,  1033. 
Sulfocyanales  de  plomb  el  de  ctB»înn>. 

lï,  1036. 
Sulfocjuwlesdo  plomb  el  de  potassium. 

IV.  1040. 
Sullocjanalc  de  potasâura.  III,  177. 
Sulfbcjanalc  de  polaisium  el  acide  lili- 

nique.  m,  183. 
Siilfocjanatcs  de  polasiiam  el  de   bi-- 

tnulb,  III.  156. 
Sulfocjanile  de  potasaimn  el  de  rani- 

dium.  III,  159. 
Sulrocfaualc  de  lamarïum,  III,  Km. 
Snifocjanate  de  ludium.  III,  405. 
Sairac}in*tc  de  stiwilium.  III.  630. 
Sulfocjanalc  d«  Ihallium.  IV,  944. 
Sulfocjanite  de  tiUnc.  Il,  530. 
Sulfocjantte  d'unuium.  IV,  886. 
Sulfocjanatc  d'jllrium.  lit,  S58. 
Sulfocjanatc  du  linc.  111.  1030. 
Sutrocjanite  de  lioc  ammoniacal.  III. 
1030. 

Sullocjuiale  de  lircoiiiuni.  11.  tâtt. 
Sulfocjanurc  (Voj.  Sulfocjanate). 
Suirolerratc  de  potuàum.  IV,  410. 
Siilfoferrile  de  potassium.  IV.  400. 
Suirulliwnirc  de  mercure.  V,  308. 
Sutfogenntnale:.  Il,  570. 
Sulfoiodurc  de  mercure.  V,  310. 
SDiruouljbdates  d'ammonium.  IV,  73t'.. 
SolromoIjlHbilo  d'argent.  V,  505. 
Sullomoljbdale  île  liarjaro.  IV,  740. 
Sulfofrimoljbdtle  de  calcium.  IV,  747, 
Sulfomoljbdales  de  cuiire.  V,  147. 
Sulfonraijbdalc  de  cuiire  et  d'amnw- 

nium.  V.  147. 
SulfDoiolvbdalua  de  potassium.  IV.  738. 
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firrSulramolybdilea  de  poUMiiini.  IV,  7S0. 
Suiromaljbdtleg  de  sodium.  IV,  743. 
SulfopitlidKte  d'irgent.  V,  883. 
Sulfopal ladite  de  potiuiuni.  V,  S75. 
Suiroiullidile  de  lodiam.  V,  SI9. 
Suiroptlltdite  d'K^m.  V,  883. 
Suirapatltdite  de  paUMium.  V,  875. 
SulfophoiplMtc  d'inlimoldc.  Il,  51. 
Sulfu|ilio9)ilule  de  minginAte.  IV,  553. 
Sairophoapbale  de  paU>iiim.  III,  147. 
Siiiroiièosiditle  ilinneui.  II.  631. 
Sd%ho«pbiU  de  (hillium.  IV,  B40. 
Sulrophospholmmide.  I,  SOI. 
SulTupbcqihure  d'inenic.  I,  S53. 
SulfojitK»pburca  cuiTrcui.  V,  97. 
SulfopliospliQres  cuirrique».  V,  97. 
SuiropImiAure  d'élxm.  Il,  630. 
Sulfopboqiliure*  de  nickel.  IV,  286. 
Sulrophoapliure  de  kihc.  III,  1034. 
Sulroplatinile  d'ammonium.  V,  781. 
Suiraplaliiute  d'argeat.  V,  813. 
SuiropItUaale  de  enivre.  V.  SU. 
SulfojilitiiMle  de  meraure.  V,  814. 
SuiroplDtinate  de  [ilomb.  V,  810. 
SulftqilaUnite  de  potaraum.  V,  771. 
SulfopUtiuatei  de  sodium.  V,  785. 
SuiropUlinile  de  ttultium.  V,  SOS. 
SalfoiétéDiures  d'antimoine.  II,  .'iS. 
Suiroséléniures  d'aneoic.  I,  S52. 
SuiroiêléDiure  de  sodium.  III,  547. 
SuirosUiote  de  lodium.  III,  408. 
SniruUuiiale  d'ammonium.   Hl,   258. 
SullotUnnale  de  baryum.  III,  682. 
Sairoataunate  de  cakium.  III,  586. 
SuirMUnaales  de  pJalînc.  V,  767. 
SulfusUnnalei  de  poUisium.  III,  184. 
SollMlBoiiate  de  sodium.  III,  4t0. 
SulTotUnnale  de  itrontium.  EU,  631. 
SulTostNinaplalinalo  de  potasaium.   V. 

771. 
SulfosIanDoplatintla  de  lodinm-  V,  786. 
SuiroAyponjUile  de  etuTre  et  de  w 

dium.  V,  1S8. 
Sulfolclluritea  d'étaln.  II,  637. 
SnlfoleUiinle  de  liUiiam.  III,  473. 
Sulrolellunire  d'amoHmiiun.  III,  320. 
SuITotellunin  de  cadmium.  III,  1058. 
SnKoteilururedemagnéùam.  lil,  939. 
Sulfotetlurure  d'or.  V,  631. 
Suirotellurure  de  linc.  III,  1029. 
Sdfotungslate),  IV,  789. 
Sulfotungilates  d'ammoniniii.  IV,  631. 
Sulfatangilala  de  barynm.  IV,  836. 
SalfotangaUte  de  cadmium.  IV,  840. 
SulTotuiigsUle  de  ctleiiuii.  IV,  895. 
SulfotiiDgstatei  de  potusosi.  IV,  814. 
SnlfotungaUta  de  udium.  IV,  838. 
SoIfolungaUle  de  strootium.  IV,  834.' 
Snirotungitate  de  (ine.  IV,  839. 
SulfoTanadate  d'ammonium.   III,  84fi. 
SniroranadatM  da  fodinm.  m.  588. 
JfonoSnlfoijandniate  d'amoMniam.  III,  339. 


SnUomolTUatn.  —  Snlfore. 

Sulroijanénialcs  de  baiyum.  lit,  075. 
SuifoiTinéniatei    de    potanium.    111, 

151. 
SulFoijandniates  de  sodium.  III,  579. 
Sulroijarséniale  de  strontium.  III,  618. 
Sulfoijranénite  de  baryum.  III,  675. 
SalfuijanJoilei  de  aodium.  III,  379. 
Sutrotjde  da  aélènium.  I.  484. 
SulfDf  yde  de  tellure.  I,  526. 
SulFoiymolybdales    d'ammanlum.    IV 

756. 
SulToxymoljbdates  de   polasaiuin.   EV, 

73S. 
Suiroxyatoiybdatcs  de  lodium.  IV,  743. 
Suiroiypliosphiles.  I,  790. 
Sulfure  d'aluminium.  IV,  31. 
Snua-Sulfurc  d'aluminium.  IV,  30. 

Sulfure  d'aluminium  el  de  caldum  EV 

57. 
Sulfure  d'aluminium  al  de  p 

IV,  47. 
.Sulrure  d'*l 


Sulfure  d'. 

Bi'Suirure  d' 

Tn'Sulfure  d' 

rrtroSulfure  d' 

PsH/aSuiruni  d' 

lltptaSallart  d': 

Sutfurei  d' 


FriSulfuro  d'an 
r^fraSulfure  d'antimoine.  Il,  40. 
pEnldSulfure  d'antimoine.  Il,  50. 
Sulfures  d'argent.  V,  552. 
Sulfure*  d'argent    et   d'antimoine.   V 

578. 
Sulhire*  d'argent  et  d'arsenic.  V,  577. 
Sulfure  d'argent,  d'arsenic,  d'antimoine 

cl  de  cuivre.  V,  599. 
Sulfure   d'argent  et    de    bismuth.    V, 

579. 
Sulfure  d'i^nt  et  de  cuivre.  V,  599. 
Sulfure  d'argent  el  de  fer.  V,  S91. 
Sulfure  d'argent  et  de  germanium.  V, 

584 
Sulfures  d'argent  et  de  phosphore.  V, 


Sulfures  d'arsonie.  I,  846. 

AtSalAire  d'arsenic.  I,  847. 

TriSulfure  d'arsenic.  I,  848. 

PmlaSulfnre  d'arsenic.  I,  850. 

Sulfure  aureui  o^loldal.  V,  630, 
Sulfure  aurique.  V.  6S0. 
Sulfure  luriei^ioUiiique.  V,  637. 
Soltora  aaropotasaique.  V,  637. 
Sulfure  d'aiote.  I,  645. 
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Saltnre.  —  ânUare. 

PmfaSuirure  d'uote.  I,  6M. 

Sulfure  de  baryum.  HI,  054. 

JfonoSulfure  de  ber]-iuii.  111.  053. 

rii'SulTure  de  barjum,  III,  .655. 

PerSnirure*  de  birTum.  III.  655. 

Sulfure  de  barjniin  pboapliorescent.  [II, 

ProUSMure  de  bismutli.  Il,  Si. 
Sttqui&uKare  de  bIsmuLh,  H,  85. 
Sulfura  de  bore.  Il,  -ISl. 
Sulfure  do  bore  immouiical.  Il,  182. 
Sulfure  de  eadmiuiD.  III,  1051. 
PerSulCure  de  tidmium.  III.  1053. 
Sullile  de  c«<liiijuat  et  de  mignésium. 

m,  1Q73. 
Sulfure  de  udmlum  Cl  de  >odium,  III. 

1070. 
Sulfure  de  calcium.  III,  543. 
Sulfure  de  calcium  pboapliorcicenl.  111, 
544. 
PerSulfures  de  calcium.  III,  543. 

Sulfuiei  de  carbone.  II.  S06. 
JiSulfure  de  carboue.  II.  307. 
Sulfure  de  earbonjle.  II,  318. 
Sulfure  de  ccnum.  III,  R33. 
Ai'Sulfure  de   fnVhloriHnùlbjIe.    Il,  318. 
Sulfures  de  cbrome.  IV.  636. 
Sulfures  de  coball.  IV,  179. 
SullWe  cuiïreui.  V,  67. 
Sulfure  eui*riquc,  V,  68. 
Po/ySulfurea  cuivriquei.  V.  70. 

Sulfure  de  cuivre  et  d'amoiODiun).  V, 

1Ï3. 
Sulfure  de  cuivre  et  de  barjum.  V, 

133. 
Sulturei  de  cuîvTe  cl  de  bismulh,  V, 

lOi. 
Sulfures  de  euirre,  de  bismulb  el  de 

plomb,  V.  150. 
Sulfure  de  cuivre  et  de  calcium.  V, 

132. 
Sulfure  de  cuivre   el  de  cbrome.  V. 

146. 
Sulfure   de   cuivre  cl   de   coball.   V, 

150. 
Sulfures  de  cuitrc  cl  de  fer.  V,  141. 
Sulfure  de  cuivre,  de  fer  ci  d'arscuic. 

V,  142. 
Sulfure  ds  cuivre,  de  fer  e(  de  pola;- 

sium.  V,  144. 
Sulfure  de  cuivre,  de  fer  el  de  sodium. 

V,  144. 
Sulfure  de  cuivre,  de  fer,  de  liuc  cl 

d'^taÎD.  V,  144. 
Sulfure  de  cuivre  et  de  magn&ium.  Y, 

133. 
Sulfure  de  cuivre,  de  nickel  et  de  bîi- 

mulb,  V,  141. 
Sulfure*  de  cuivre  el  de  plomb.  V,  140. 
Sulfure  de  cuivre  el  do  potanium.  V. 


Sulfure  de  cuivre  et  de  tungst^e.  V, 
148. 
JfonoSulfure  de  cjinogéoe.  II,  445. 
TVi'Sulfure  de  cjanogène.  Il,  U5. 
5et9in'Sulfure  d'élaio.  I.  620. 
5oiu-Sulfure  de  fer.  IV.  360. 
JfonoSulfure  de  fer.  IV.  360. 
SujuiSulfure  de  fer.  IV,  363. 
«■Sulfure  de  fer.  IV,  304. 
Sulfure  de  fer  Fe^S*.  IV,  34S3. 
Sulfurw  de  fer  Fe»S*.  IV,  365. 
Sulfure  de  fer  Fe'S*.  IV,  363. 
Sulfure  de  fer  Fe*S*.  IV.  S04. 
Sulfure  de  fer  et  de  cadmium.  IT,  4S4. 
Sulfure  de  fer  c(  de  potasàum.    IV. 

401). 
Sulfures  de  fer  el  de  sodium.  IV,  4i4. 
Sulfure  de  fer  et  de  linc.  IV.  431. 
Sulfure  de  gtihum.  IV,  135. 
ProfoSuIfure  de  gemunium.  Il,  509. 
fiiSuIfure  de  germanium.  Il,  570. 
Sulfure  de  glucinium.  III.  900. 
PerSulfure  d'bydrufène.  I,  346. 
Po/ySulfure  d  bjdrogiue.  I,  34T. 
Sulfure  d'indium.  IV.  140. 
Sulfure  d'iudium  el  de  polastium.  IV. 
142. 


â'efjuiSulfure  d'tridiui 
fi'Sulfure  d'ir'  '* 
Sulfure 

eio. 

Sulfure  de  lanthane.  III,  843. 

Sulfure  de  lithium.  III,  409. 

iVfySuirurei  de  lithium.  III,  470. 

Sulfure  de  magnésium.  III,  920. 
PoIySuIfDie  demagnésum.  111,  U30. 

Sulfure  de  magnésium  cl  de  calcium. 

III,  981. 
Sulfure  de  maguénum  et  de  potanium. 

IH,  968. 
Sulfure  de  nugoésium  ei  de  sodium. 

III.  «78. 

PmfoSulture  de  ounguièse.  IV.  52S. 
fiiSnlfure  de  mangiui».  iV,  532. 
Sulfure  de  manganète  salin.  iV.  532. 
Sulfure  de  manganÈse  et  d'aracoic.  IV. 

»5. 
Sulfura  de  manganèse  et  de  potassium. 

IV,  574. 

Sulfure  de  manganèse  cl   silicale  de 

gluciuium.  IV,  589. 
Sulfures  de  maaganise  et  de  sodium. 

IV,  581. 
Sulfure  de  mercure.  V,  300. 
Sulfures  de  mercure  el  d'arsenic.  V. 

Sulfure  de  meivure  et  de  barjum.  V. 
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Sulfure  de  merenre  et  hydrogène  lu!- 

furc.  V.  308. 
Sulfures  ie  mercure  et  de  moljbdène. 

y,  47i. 

Sulfures  ie  mercure  et  de  pboapbore. 

V,  34». 
Sulfures  de  mercure  et  de  polatsîum. 


Sulfure  de  m 

ai. 

Sulfurea  de  n 


330, 


G  et  de  sodium.  V. 
re  et  de  lellnre.  V, 


Sulfures  de  merenre  et  de  lungstÈne. 

V,  475. 

Sftfui'Snirure  de  mohrbdine.  IV.  713. 

AiSnlfure  de  moljbdène.  VI,  713. 

rn'Sulfure  de  molybdèoe.  IV.  713. 

Tt'IraSulfure  de  moljbdène.  IV,  714. 

Sulfure  de  mulylidëne  et  de  chrome. 
IV,  758. 
Bisulfure  de  molybdène  et  cjiDnre  de 
palRuium.  IV,  733. 
Sulfure  de  nÉodjme.  lir,  850. 
Sulfure  de  nickel  et  de  potassium.  IV, 
293. 
Ai'Suifure  de  nickel.  IV.  Ï77. 
Sulfure  de  nickel  »lm.  IV,  377. 
rrofoSnlfure  de  nickel.  IV.  276. 
Smu-Snlfure  de  nickel.  IV,  376. 

Sulfure  d'or.  V.  030. 
PrvfoSulfare  d'or.  ¥,  829. 
PtffySulfure  d'or  et  d'ammnnium.  V,  659. 
Sulfure  d'or  cl  d'argent.  V,  648. 
Sulfures  d'or  et  d'irsenic.  V,  653. 
Sulfures  d'or  el  de  moljbdène.  V,  643. 
Sulfure  d'or  el  de  sodium.  V,  640. 
Sulfure   d'or  et  de  lungstène.  V,  645. 
Sulfures  d'osmium.  V.  676. 
SoiM-Sulfure  de  palladium.  V,  867. 
Sulfure  palladeui.  V.  86R. 
Sulfure  palladique.  V.  8ii8. 
Sulfure  de  palladium  ulin.  V,  868. 
Sulfura  de  palladasamine.  V,  888. 
Sullures  de  phosphore.  I,  788. 
5oiu-Suirure  de  phosphore.  1,  78S. 
TrofoSulfure  de  phosphore.  I,  789. 
A'eifui'Sulfure  de  phosphore.  1,  789. 
KiSulfure  de  phosphore.  I,  7S1. 
TrfSulfure  de  phosphor 
PenfaSulfure  de  phosphor 
ferSulfure  de  pho»|*or 
Sulfure  plalineui.  V,  74fi. 
Sulfure  plaliniqne.  V,  747. 
Sff^ui'Sulfure  de  platine.  V,  74T. 
Sulfures  de  plomb.  IV,  1002. 
fofySulfure  de  |jumb.  IV,  1005. 

Sulfure  de  plomb  el  de   baryum.  lY, 

1048. 
Sulfure  de  ptomL  et  de  fer.  IV.  1031. 
Sulfure  de  plomb  el  de  sodium.  IV, 

1044. 
Sulfure  de  plomb  et  de  imc.  IV.  1049. 


.  I.  791. 
I.  I.  702. 

i.  I,  792. 


SnUnre.  —  Snlfaricise. 

JlfonoSulfure  de  potassium.  III,  103. 

Sulfure  de  poluwnm  acide.  III,  104. 
A'SnIfure  de  poUssium.  lit,  105. 
TnSuIfore  de  polaiainm.  III,  105. 
rtftroSulfure  de  potassium.  III,  106. 
ftmtiiSalfure  de  potassium.  III.  107. 
Sulfure  de  pr*i£odyme.  III,  848. 
Sulfure  purpnrèochromique.   IV,  075. 
ProtoSulfure  de  rhodium.  V,  034. 
Sra^ulSulfure  de  rhodium.  V.  935. 

Sulfure  de  rhodium  el  de  palaMÎam. 

V,»4«. 
Sulfure  de  rhodium  et  de  sodium.  V, 
051. 
PerSolfure  rhodosocbrumique.  IV,  683. 
Sulfure  de  rubidium.  III,  20. 
SeffuiSalfure  de  ruthénium.  V.  690 
AiSulfure  de  mthcnium.  V.  608. 
rn'Sulfure  de  ruthénium.  V.  H99. 

Sulfure  de  rutliénium  et  d'oHiiinm.  V. 

716. 

Sulfure  de  sauitrium.  III.  852. 

Sulfures  de  s«léninm.  I,  483. 

Sulfure  de  ailicjum.  Il,  473. 

MonoSnIfure  de  sodium.  III,  321. 

PttrSulfure  de  sodium.  III,  326. 

PofySulfures  de  sodium.  III,  325. 

Sulfure  de  sodium  et  de  bismuth.  III, 

385. 

Salfbre  sttaneui.  II,  617. 

Sulfure  ilannique.  II,  630. 

Sulfure  stanniigue  et  chlorure.  II,  625. 

MottoSulfure  do  strontium.  III,  607. 

^DfySulfures  de  strontium.  III,  600. 

Sulfure  de  ttrontiuni  phosphorescent. 

III.  008. 

Sulfure  de  UnUle.  II.  153. 
Sulfures  de  lellnre.  I,  526. 
rrotoSulfure  de  thalUum.  IV,  931. 
SetquiSuIfure  de  IhAlUum.  IV,  931. 

Sulfures    de  thallium   intermédiaires. 

IV,  032. 
Sulfure  de  thallium  et  de  p 

IV.  040. 
Sulfure  de  thorium.  III,  877. 
Sulfures  de  titane.  II,  S30. 
fii'Sutfure  de  tungstène.  IV,  786. 
Tn'Sutfure  de  tungstène.  IV.  787. 
Sulfures  d'uranium.  IV,  874. 
Sulfure  d'unuyle  «t  de  baryur 

899. 
Sulfures  de  vanadium.  II.  110. 
Sulfures  d'yttrium.  111,  850. 
Sulfure  de  liDC.  III,  1013. 


III.  1016. 

et  d'arsenic.  III.  1037. 
el  de  potassium.  III, 


PfrSdlfure  de 
Sulfures  de 
Sulfure  de 

1032. 
Sulfure   de  linc  et   de  sodii 

1034. 
Sulfure  de  lireonium.  Il,  533. 
Sulfurtcine.  II,  453. 
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Sslmiite.  —  TkiocaritOBaU. 

SnlTiDÎte.  II.  98. 

SupGrpb(Mpbil«a,  Uxlsstrie-  III.  705. 

Si'ianiiilc.  IV,  055. 

SnfKiite.  IV,  48S.  556. 

Sjcboadjmile.  IV,  IW. 

SrGQilc.  11.  535. 

S5«po(K'ite.  IV,  146. 

Syloriln.  I,  488,  III,  603. 

Sjlme.  III,  186. 

Srinplinte.  IV.  380. 

Sïii«iiille.  tll.  50». 

Siimikile.  IV,  534. 


TibiKbir.  II.  401. 
Tidib/driie.  III,  186,  500. 
Tienile.  )V,  347,  207. 
T^llile.  V,  OS. 
Talc,  m,  003. 
TiDfrérilc.  III,  773. 
TuiD«nit«.  Il,  55. 
TuiDénile.  V,  104. 
I/ejr<iT«nUIile  d'imiuoiiiu 
TanI allie  de  nugndsi 


rr.  III,  U7. 
im.  III,  95t. 
V,  301. 

Tinlatalea  de  potiAiiiai.  111.  161. 
PcrTvitalite  de  poUraiam.  III,  l«l. 

TanUlate  de  sudiom.  III,  389. 
PefTaDlilalea  de  todium.  Ht,  300. 

Tinlile.  II.  143. 

Tanlalilei.  Il,  143.500;  IV,  301. 

Tipiulile.  11.  143. 

TarKknile.  IV.  055. 

Tarirale  de  tborium.  III.  883. 

Taarkîle.  IV.  368. 

Tullurate  d'itumiaiam.  IV,  36. 

TGlIuralei  d'unnumuoi.  Ili,  3». 

Tclluralo    d'uninaniuiil    et    tabjdrtdc 
iodique.  III,  3Ï0. 

Tvlluratcs  d'aïf  ent.  V,  SOI . 

Telluralcs  de  barjtim.  III.  003. 

Tvlluntc  de  cadmium.  III,  1058. 

Telluntei  do  calcium.  III.  S&l. 
SiTellunle  de  cœsimn.  III.  S. 

Tellurd»  cuivriquei.  V,  87. 

Tellarale  de  far.  IT,  374. 

Telluntei  de  lithium.  III,  473. 

Teltnnte  do  magnciium.  III,  830. 

Tcllnrale  de  manginèn.  IV.  544. 

Tclloralet  de  mercuK.  V,  33». 

Tulluralc  de  aickel.  IV,  383. 

TelJaralei  de  plomb.  IV,  1013. 

Tetluralea  de  potasiimn.  Kl,  131. 

Tellurates  de  rulûdium,  III,  il. 

Telluntei  de  aodium.  111.  348. 

Tellurale  de  ttrvnlium.  III,  613. 

Tcllurale  de  thatlium.  IV.  030. 

Tellure.  I,  480. 

Tellurine.  I,  488. 

Tellurile.  I,  486. 


Ri 

Tellorita  d'aluniiiiniD.  IV,  36. 
Tellurile  d'ammomnm.  III.  330. 
Tellurita  d'argaat.  V.  561. 
Tellurite  de  baiTum.  III.  663. 
Teliurite  de  ewlnium.  III,  1(08. 
Tellm4l«t  de  caldun.  in,  %7. 
Tellnrilet  enimimi.  V,  87. 
Tellorito)  de  fer.  IV,  374. 
Tellarita  de  lilbiiim.  III,  473. 
Tellnrile  de  magniNDm.  III,  930. 
ToUnrite  de  mustn^w.  IV,  544. 
TetloHtei  de  merwe.  V,  3». 
T«lliiril«f  de  plonrfi.  IV.  1013. 
TetlurilH  de  polat^nm.  III.  131. 
Tellurilei  de  aodinm.  III,  348. 
Tellnrile  de  «tronUum.  III.  «13. 
Telluroininifltt  d'ammopiiim.  III.  34A. 
Tcllunf>faM^le«     d'Boia>i»ium.     III. 


Tellorophosphate  de  poUmium.  III.  147. 
Tellarare  d'alnmiDiun.  IV,  35. 
Tellunire  d'ammonium.  III,  338. 
Tellnruro  d'ar^nl.  V,  561. 
Tellurure  d'aneaic.  I,  853. 
Tellurnrea  de  biimulh.  II,  01. 
Trlltirure  de  cadmium,  III,  1058. 
Tellnrnre  de  carbeoe.  II,  33t. 
Tellurure  de  ct^It.  IV.  186. 
Tellonire  culfreui.  V,  87. 
TellDnir«  de  lir.  IV,  574. 
Tellurure  d'bjdrofène.  I,  50». 
Tellurure  de  mtgnisium.  III.  030. 
Tellurure  de  mercure.  V.  338. 
Tellurure  de  mirijbdèiw.  IV,  715. 
Tellurure  de  aickel.  IV,  383. 
Telluraro  d'or.  V,  631. 
Tellarure  plaliDCDi.  V,  751. 
Tellurure  ^iliBÎqM.  V,  751. 
Tellurure  de  plomb.  IV,  1011. 
Tcllururea  de  polauium.  III.  130. 
Tellururea  de  aodium.  III.  347. 
Tellurure  aUnneux,  II,  637. 
Tellurure  de  Ihillium.  IV.  036. 
Tellurure  dunnium.  IV.  8TS. 
Tellurure  de  linc.  III,  lOSI. 
Tennaulite.  IV,  300;  V,  3  et  143. 
Tephrtrile.  IV,  300,  «SB  el  503. 
Terbtne.  III,  780. 
TerlingMlle.  V,  108. 
Terret  rarea.  III,  771. 
Téindjaite.  I,  488:  II.  56  et  9t:  V. 

003. 
Télnëdrile.  V,  143. 
TeiMita.  IV,  348. 
nMllhim.  IV,  010. 
TtûuMitimoaiatei  de  plomb.  IV.  1034. 
nnotntimoailei  de  plorab.  IV,  t03t. 
Thioiraéiiiata  do  aodium.  III.  379. 
ThiMnésâtea  de  ndinm.  III,  370. 

103S. 
lliiocarbmiate  de  pkmb.  IV,  1033. 
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Thiochlinvre  ie  binsalh  et  àe  plomb. 

IV,  lOM. 
Tbîocjanile  de  cidmioia  et  d'immo- 

Dium.  III,  iO'70. 
TbiocjtDile  de  cidmium  e(  de  InrjuiD. 

III,  1073. 
rtaiocytnale  de  udmiam  et  de  potuahim. 

III,  1068. 

Thkcjintle  de  aulmînm  et  de  sodiam. 
m,  1071. 
ihThiontte  d'ilnmniiniii.  IV,  33. 

Tliion«te>  d'imoKHiiaiii.  III,  Ï37. 
I«iTbinu(«  d'ammonium  et  chlorure.  III, 
M7. 
Thioiiatei  d'irgent.  V,  556. 
Dilliionile  de  baryum.  III,  A50. 
rnThioaale  de  baryum.  III,  657. 
TétniTiMOtU  de  Inrjiim.  III,  «57. 
f^ntcThioMie  de  barjam.  III.  657. 

DiThranate  de  barjam  el  de  rnbidinm.  III, 

682. 
DiTbioiiilei  de  biimuth.  II.  BS. 
DiThionate  de  cadmium.  III,  1053. 
r^lrolliiaoate  de  cadmium.  111,  1054. 
AiThionale  de  caldam.  Kl.  549. 
OiThioDate  céreui.  III,  833. 
OtThioDite   diloropen famine  eobiltique. 

IV,  ÏÎ5. 
IhThiDDatediiDropnifamiDiridillue.V.SOD. 
ZhThiiHute  de  chrome.  IV,  698. 

'      fiiThinnite  de  eobaJt.  IV,  181. 

JhThionite  de  coball  et  d'immonium.  IV, 
304. 

DiThioDite  de  cœiium.  III.  i. 

DiThiMwlei  cniiriquei.  V,  74. 
TélraThwni.te  de  cuiïre.  V,  T5. 

DtTbionite  cupriammoniaeal.  V,  14. 

DilTiiantte  érjlhrochromiquc  banque.  IV. 
680. 

DiThionate  ferTeux.  IV,  367. 
r^fraThiouale  ferreui.  IV,  366. 

fiiThiûiiale  ferrique.  IV,  367. 

IhThionila  ilc  gluduium.  111,  Wt. 

DiThionatei  d'hjdraiiae  primaire.  I,  66U. 

DilTiiDiiale  d'hjdroijlamiiie.  I,  650. 

DiTbioiiate  de  Unlbanc.  III,  843, 

ihTfaionale  de  lithium.  II],  473. 

i)rniioDate  de  magniiium.  III,  933. 

ihHiioDale  da  magninum  el  de  baryum. 

III,  985. 

Dilbi*n>te  de  mangaeèae.  IV,  541. 
0îThiMule  de  manganAM  et  d'ammonium. 

IV,  57B. 

DîThiouale  mercureui.  V,  310. 
Ih-Thioiiile  de  nickel.  IV,  S7Q. 
DtThioDite  de  nickel  et  d'iniinoDium.  IV, 
9B5. 
Tliianal»  de  plomb.  IV,  1006. 
PEnttflhionile  de  plomb  et  de  Kidium.  IV, 
1044. 
Dilhionate  de  plomb  et  de  tlrtnliam.  IV, 
1048. 


Thioohlonin.  —  Thiopjropliaipkals. 


ihlttioDite  de  pottwium.  III,  IM. 
TriThionate  de  pot*Minm.  III,  t34. 
ntrvTUoDate  de  potMaium.  III,  195. 
/•enteTbionate  de  potaniim.  III,  ItS. 
BexaTiÙMiHt  de  potaMium.  III,  196. 
IhThiociite  de  praaëodyme.  III,  848. 
WThknKte  parpuriodnvmiqne.  IV,  675. 
Dilhionate  rhodoefarnoiique.  IV,  678. 
OiHlioiula  rbodoehronùque  bail  que.  IV, 

670. 
JJiThioaate  raajofi«ntiminecobaltl<)De.  IV. 

999. 

AiHiioDile  de  rubidium.  III,  30. 

ATbioiule  da  lodium.  III,  351. 

rnThioaale  de  wdinm.  III,  33t. 

T^fraThionate  de  lodinin.  III,  331. 

DiThionate  itanneui.  II,  6^3. 
T^fralhioTutB  ilanneai.  II,  694. 

CiThioaate  de  ilrontium.  111,  610. 
T^f  raThionite  de  ilrootium.  III.  610. 
OiThiooate  de  Ihallinm.  IV,  055. 
Di'Hiîonalei  de  thallium  et  de  baryum.  IV. 

047. 
fiiThionale  de  thallium  et  de  lithium.  IV, 

047. 
DiTfaionale  de  thilliniii  el  de  «odinni.  IV, 

047. 
DiHiiaMtea  d'nraninm.  IV,  877. 
DiThionate  de  Tanadium.  Il,  191. 
DiThionate  untbochromiqae.  IV,  677. 
DiThionate  d'ytterbînni.  111.  85». 
DiThioDsle  d'yttrinm.  III.  856. 
DiThionate  de  linc.  III,  1Q17. 
T^fraTfaiooate  de  une.  III,  IIM8. 
PenfaThionale  de  line.  III,  1D18. 

ihlbioDate  de  linc  ammoniacal.  III.  lOlS. 
nioorlbaplioiphatei  d'i 


S38. 


III. 


Thii>or[hoî)faaq>hite  mercnriqDe.  V,  350. 
lUDorthopbospbalMdeMNUuni.III,  374. 
Tbiophoifène.  II,  317. 
TbtoAypoplioiphite    d'almniniom.    IV, 


Thiopbo»pb«te  euinique.  V,  97. 
ThioAypopboq)bate  cuirrique.  T,  07. 
TliiofcypDphoqihite  de  fer.  IV,  387. 
TliioAypojdioiphale  mercnriqnc.  V,  350. 
TbioAi/^widioaphale  de  plomb.  IV,  1090. 
Tbiopboq)bate  de  aodiiim.  III,  575. 
ThioptMMphate  de  linc.  III.  1090. 
ThioÂypcphoifhite  de  «ne.  III,  1035. 
Tlilopboapfailei  d'ammonium.  III,  337. 
Thiophoaphile  cnivreui.  V.  07. 
ThitqibMphile  de  fer.  IV,  388. 
Thitqiboiphlte  mercurique.  V,  350. 
Thtopboiphita  de  «Ddinm.  Itl,  374. 
Thtopyroidioaphaled'aluminiuni.  IV,40. 
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ThiopyropliOBplute.  —  Tnngstotodafa. 

Tbiopjrophotphate  caivreui.  ?,  07. 

Thiop^ophosphite  cuivriqnc.  V,  97. 

Thiopjnipbasphale  rerreni.  IV,  ZSS, 

Thiopjrophospbile  mercureui.  V,  350, 

ThiapjTDphorphfte  de  linc.  III,  t03(). 

Thiopïn^osphite  cui»reui,  T.  97. 

Thîosélénoirséniales  de  sodium.  III,  381 . 

Tlilasélfnotuirites  de  todiota.  III.  3t7. 

'niio*é1énoiyinéniites  de  sodium.  III. 
381. 

ThiosiiIftlG  (Voy.  HypaSvKne). 

Thiolangitste  de  plnmb.  IV,  1057. 

Thnms«nc>Iile.  III,  &00  ;  IT,  56. 

Thorine.  III,  873. 

Tburile.  III,  eSS,  773  ft  gOI  ;  IV,  851 . 

Thorium.  III,  861. 

Thulium.  III.  783. 

Tiéniiiiite   I,4t3;V,  3!4. 

Tilkérodite.  IV,  US. 

Tinhal.  Il,  153. 

Tiltnite  de  barrum.  III,  68t. 
P«rTil>nite  de  baryum.  III,  681. 

Ti Imite  de  olcium.  III.  585. 

TiOnite  de  Ter.  IV,  «M. 

TiUnitei  de  migaésium.  III.  OM. 

Tilinilea  de  manginèic.  IV,  SG3. 

TiUinatea  de  poUisium.  III.  1K1. 
P^rTitanite  de  poUssium.  lil.  182. 

Tilinitef  de  sodium.  Itl.  408. 
PerTilanile  de  lodium.  111.  408. 

Tilsnsle  de  sodium  et  phosphate.  III, 
408. 

Tiluiile  He  ttronlium.  ITI,  631. 

TiUnilede  linc-  111,1031. 

TiUne.  II,  480. 

Titanite.  II,  480. 

Tilanomoljhdate  d'ammonium.  IV.  740. 

Tilanomoljbdate  de  poliuinm,  IV,  733. 

Tibnomaljbdate  de  lodiuai.  IV,  745. 

TilsDMMrphila.  III,  589. 

Tombac.  V,  98. 

Topaie  orienlale.  [V,  35  el  45. 

Torbérite.  lï.  850. 

Tourbe.  II,  S55. 

Tourmalines  ferriFère*.  IV,  399. 

Trémolitc.  111.  98b;  IV,  300. 

Trichaldte.  V,  00. 

TridjmHe.  II,  449. 

Trimérile.  IV.  589. 

Tripliane.  IV,  56  el  453. 

Tripoli.  II,  463. 

TriphjKine.  III.  iV,  IV.  300. 

Triplite.  IV.  V>9. 

TritocboriW.  IV,  W7. 

Trilomile.  II,  554;  III,  772. 

Trfigerite.  IV.  850. 

Troililc.  IV,  208,  S60  el  307. 

rromltolile.  V.  95. 

Traoa.  III,  438. 

Trooslile.  IV,  458. 

Tichermigile.  IV,  63, 

TKhcwkiniie.  III,  773. 


Tungilalea:  g^néraiitéa.  IV,  780. 
Tungslales  d'aluminiarD.  IV,  841. 
Tungitalei  d'ammonium.  IV,  818. 
Tungstate  ammoniacocadmiiiiie,  IV,  811. 
TangiUte 


TungsUte  ammoaiacoiindque.  IV.  8(0. 
Tunptate  d'argent.  V,  àOli. 
Tungslate  d'ar^nl  ammoniacal.  V,  5IW. 
Tungitales  de  baryum.  IV,  833. 
Tungitale  de  cadmium.  IV.  8W. 
TungMalea  de  «ticilun.  IV,  833. 
TungiUte  de  cbrome.  IV,  847. 
Tungitalea  de  cobalt.  IV,  843. 
Tiingslate  de  oibalt  el  de  'sodiuni,  IT. 

843. 
TunfaUlu  de  cuirre.  V,  147. 
TungiUte  de  cuiTreimmoniKil.  V.  I4S. 
Tungstate  de  cuivre  el  de  alcium.  V. 

148. 
Tungalate  de  cuivre  cl  de  udinn.  V. 

148. 
Tungitslci  d'èlaJD.  IV,  8A8. 
TungsUtes  de  Ter.  IV,  845. 
Tangtiite  de  lîihiam.  IV,  831. 
TnnK9(atea  de  magnMum.  IV.  838. 
Tangitale  de  manganèse.  IV,  846. 
TuDgatate  de  mangtoiae  et  de  Ter.  |V. 

847. 
Tungitale    de    mii^nèae,  de  fer^d 

d'ammoainm.  IV,  847. 
Tungilate  de  mangiuèK  et  de  wdium. 

IV,  847. 
Tuugilale*  de  mercure.  V.  47t. 
Tur«ilaU9  de  nickel.  IV,  8(3. 
TungaUlei  de  plomb.  IV,  IDR). 
Tnngaltle  de  potassium.  |V,  800. 
rriTimgaUte  de  potauium.  IT,  810. 
PcnfsTungilale  de  potsisiDn).  IV,  SH. 

Tungilite  potcuicomagiiésiep.  IV,  B39. 


Tungalale  lodicomiignésien.  IV.  831. 
Tungalale  aodicoimcique.  IV,  840. 
TnngiUlea  de  atrontiam.  IV,  834. 
TungsUles  de  tballium.  IV,  033. 
Tiingstate  de  Iborium.  IV.  838. 
TungaUle  d'nranium.  IV.  003. 
TangiUte  d'urinjlc.  IV,  903. 
Tungilale  de  linc.  IV,  839. 
TongtUte  lincoammonique,  iV.SUI. 
TuDptein.  IV,  759. 
Tungitène.  IV,  759. 
Tuugslite.  IV,  758. 
Tu ngal obérâtes  de  mercor*.  V,  473. 
Tungitoborale  de  plomb,  tV,  10^7. 
Tungitoboralei  de  lodiom.  lï.  Mî- 
Aej'aTungatoperiodile  de  plomb.  IV,  lObl 
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Tungatoiodite  de  paUuïum.  IV,  S14. 
Tungalamoljbditelde  potauium,  de  cal' 

cium.  de  bu-jam.  IV,  848. 
Tan^itaiiljnle  d'ammonium.  IV,  833. 
TuapUnilicale  de  calcium.  IV,  853. 
Tungttiwilicate  de  todium.  IV,  830. 
TaDgilaranadalei  d'ammonium.  IV,  832. 
Turbith  minéral.  V,  320. 
Turnérile.  111.773. 
Turquoite.  IV,  58. 
Tjrile.  II.  13»;  HI,  773;  IV,  851. 
T^rolile.  V,  1  el  IDD. 

U 


tV,  849. 

Uralonhile.  III,  771. 

Iranale  d'ammonium.  IV,  8H. 
PerUranite  d'ammonium.  IV,  891. 

Uraoale  d'argent.  V.  597. 

Uranatei  de  baryum.  IV.  800. 
Pei'Uranale  de  bu7um.  IV,  899. 

Ilranale*  de  calcium.  IV,  897. 

Uranate  de  cuLire.  V,  149. 
PirUranaLe  de  cuivre.  V.  140. 

Urauale  de  fer.  IV,  001. 

Urauate  de  lilhiom.  IV,  897. 
Pcrlranaie  de  lithium.  IV,  807. 

Uraaalc  de  magiiébium.  IV,  900. 

Uraiule  de  plomb.  IV,  1057. 

VTtaUe»  do  polasiium.  IV,  887. 
Perlranatei de  polawium.  IV.  887. 

Iranatci  de  lodium.  IV,  804. 
Pfrllranates  do  aodium.  IV,  895. 

llrtDites  de  strontium.  IV,  000. 

Uniules  de  Ihallium.  IV,  053. 

Uranate  de  linc.  IV,  000. 

Uranochaleile.  IV,  850;  V,  140. 

I^ranocircile.  IV,  850. 

Uranolile.  IV,  S5U. 

1.  m,  771. 
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Uranûphérite.  IV,  850. 
Vranospinile.  IV,  SOS. 
UrauManlale.  11,130;  III,  771. 
UriDoUullile.  III,  500. 
tlranite.  IV,  850. 
Uranium.  IV,  849. 
Urao.  111,  396. 
Urditc.  III,  17!. 


Valentinito.  II,  i. 

Hypo\tatittct.  Il,  111. 
Di'AypoVanadate  d'ammonium.  Ili,  343. 
SftqufilxmdtU  d'amnumium.  III,  343. 

T«(raVan>date  d'ammonium.  III,  344. 


Tnngatoiodate.  —  Vanaiiotnttgstato. 


HexaSnaitle»  d'ar 

PcrVanadate  d'an 

Vanadale  d'aï 

III.  358. 
Vauadales  d'arfenl.  V,  579. 
Vanadate  de  baryum.  lil,  070. 
Hi/poVaaada(e  de  baryum.  III,  076. 
Vanadite  do  biamulli.  Il,  135. 
Vanadale  de  cadmium.  Eli,  t063. 
Vanadate  de  cadmium  el  de  pulassium. 

III,  1008. 
Vanadates  de  calcium.  III,  573. 
Pn-Vanadale  de  calcium.  III,  574. 

Vanadale  de  calcium  et  chlorure.  III, 


573. 
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Vanadate  de  cuivre  el  de  plomb.  V,  150. 
Vanadalea  de  lilbium.  III,  470. 
T^lmVaaadale  de  magnésium.  III,  951. 
Vanadate  de  mangiDCW.  IV,  555. 
Vanadale  de  mai^ianè&e  et  de  polaKiium. 
IV.  576. 


Vanadate  mercurique.  V,  360. 
Vanadalci  de  nickel.  IV,  387. 
Vanadates  de  nickel 

Ï9Î. 
Vanadates  de  plomb.  IV,  1035. 
Vanadares  do  poUssium.  III,  157. 
My^w Vanadates  de  polamium.  11).  157. 
i'crVanadates  de  potaasîum.  III,  158. 
Vaaadales  de  sodmm.  III,  387. 
flypuVanadale  de  aodium.  III,  380. 
TVtraVaoadate  de  wdium.  III,  587. 
f cr  Vanadale  de  Eod  in  m.  III,  387. 
Vanadate  de  lodiui 

III,  415. 
Vanadatra  de  sodium  et  de  polas 

III,  413. 
Vanadales  de  Hronlium.  III,  OIS. 
Vanaditei  de  Ihallium.  IV,  943. 
Vanadale  de  Ihorium.  III,  881. 
Vanadale  d'uranyle.  IV,  884. 
Vanadales  d'jllerbium.  Ili.  850. 
Vanadale  de  line.  III,  10ï8. 


343. 
Vinadicyanura  de  lodium.  III,  405. 
Vanadinoraéniate  d'ammonium.  111,341 
Vanadine.  Il,  98. 
Vaoadinite.  II,  08;  IV,  1030. 
Vanadile.  IV,  957. 

344. 


!.  II,  98;  III,  500. 
Vanadiotungslale  d'argent.  V,  596. 
Vinadiotungilares  de  baryom.  IV,  831. 
VanadiotungiUle  de  sodium.  IV,  830. 
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